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RESUMEN

Los forrajes tienen celulosa en su estructura con aplicaciones alimentarias y
no alimentarias. Este estudio busca obtener y caracterizar carboximetil
celulosa (CMC), donde se utilizé la metodologia de superficie de respuesta
para optimizar la produccion de celulosa en hojas de pasto elefante, King
Grass Verde y King Grass Morado, utilizando hidréxido de sodio (NaOH)
como aislante y acido etilendiaminotetraacético (EDTA) como un agente
quelante para minimizar las cenizas. Las variables independientes fueron %
NaOH y % EDTA, con dos pardmetros constantes, la temperatura de (80-90
° C) y el tiempo (120 min). Las variables dependientes fueron el rendimiento
de celulosa, el contenido de cenizas y el contenido de a-celulosa. Las
condiciones Optimas se definieron por: concentracion de NaOH al 25%,
concentracion de EDTA al 10%. El rendimiento de celulosa fue del 34,91%,
el contenido de a-celulosa del 80,15% y el contenido de cenizas del 2,20%.
Para obtener CMC, la % NaOH y peso de &cido monocloroacético (MCA) se
estudiaron como variables independientes. Las variables dependientes fueron
el rendimiento de CMC, grado de sustitucion y grado de pureza, aplicando el
mismo principio de condiciones de superficie de respuesta: NaOH al 50%, 29
de MCA. ElI CMC de King Grass Verde obtuvo mejores resultados, con un
rendimiento final de 1,89 g/g, 0.77 grados de sustitucion, grado de
purificacion de 95,39% y 40,73 mPas. Concluyendo que CMC se puede

obtener de forrajes.

Palabras Claves: Hoja, Tallo, King Grass Morado y Verde, Pasto Elefante,

Celulosa, Carboximetil Celulosa y Superficie de Respuesta
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ABSTRACT

Forages have cellulose in their structure with food and non-food. applications
This study seeks to obtain and characterize carboxymethyl cellulose (CMC)
where the response surface methodology was used to optimize cellulose
production in leaves of elephant grass, Green King Grass and Purple King
Grasss, using sodium hydroxide (NaOH) as an insulator and
ethylenediaminetetraacetic acid ( EDTA) as a chelating agent to minimize
ash. The independent variables were% NaOH and% EDTA, with two
continuous parameters, the temperature of (80-90 ° C) and time (120 min).
The dependent variables were cellulose yield, ash content and a-cellulose
content. Optimum conditions were defined by: 25% NaOH concentration,
10% EDTA concentration. The cellulose yield was 34.91%, a-cellulose
content 80.15%, and ash content 2.20%. To obtain CMC , % NaOH and
weight of Monochloroacetic Acid (MCA) were studied as independent
variables. The dependent variables were CMC yield, degree of substitution
and degree of purity, applying the same principle of response surface
conditions were: 50% NaOH, 2g of MCA. The CMC of Green King Grass
was better results, with a final yield of 1.89 g/g, 0.77 degrees of substitution,
degree of purification of 95.39% and 40.73 mPas. Concluding that CMC can

be obtained from forages.

Key Words: Leaf, Stem, Purple and Green King Grass, Elephant Grass,
Cellulose, Carboxymethyl Cellulose and Response Surface.

< Qe Qs
- 'y Cr \\ N |- - —_—
Reviewed by: Galleges, Lorena
Language Center Teacher
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INTRODUCCION

Los Forrajes constituyen el alimento basico de consumo en el sector
Agropecuario, el material lignocelulésico de los forrajes es una de las
alternativas para agregar valor y es bien conocida en aplicaciones industriales
alimentarias como también en el sector quimico y energético, el cual ha ido
en constante aumento ya que son fuentes renovables donde se busca sustituir
la utilizacion de reservas fosiles. La celulosa, lignina y hemicelulosa
componen los polimeros de las masas lignocelulésicas, estos se separan por
fraccionamiento para luego ser purificados, por lo tanto aparece la necesidad
de encontrar maneras apropiadas de convertir estas propiedades en productos
utiles (Barba, 2002).

Varios estudios de investigacion publicados en la literatura revelaron
que forrajes como King Grass y Pasto Elelefante son una materia prima
valiosa para la obtencion de diversos productos, tales como bioetanol
(Cardona et al, 2013), azucares fermentables (Guancha et al. 2014), proteinas
solubles (Urribarri et al. 2004)y un hidrolizado detoxificado (Castillo, 2014).

Hojas y tallos de estos forrajes pueden utilizarse como materia prima
para la produccion de celulosa, pero hasta ahora se ha prestado poca atencion
a esta trayectoria de recuperacion en forrajes. Los pocos datos disponibles en
la literatura muestran el aislamiento de celulosa en bagazo de cafia de
azUcar,(Garcia et al. 2013 y Gamboni et al. 2010) en hojas de Palma de Aceite
(Tasaso0,2015), en madera y algodon (Latif et al. 2007). Se realizaron estudios
en condiciones alcalinas para aumentar el contenido de celulosa con
hidroxido de sodio (Mustata, 2013), por lo tanto se puede suponer que el
aislamiento alcalino de celulosa optimizando parametros en forrajes no ha
sido establecido. Ademas se ha reportado que el contenido de cenizas en la
obtencion de celulosa ha sido un problema para aplicaciones quimicas, en
papel y celulosa (Ververis, 2007). La presente investigacién sobre la
recuperacion de celulosa en condiciones alcalinas se amplio con un estudio
complementario con el objetivo de disminuir el contenido de cenizas
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utilizando un agente quelante, Acido etilendiaminotetraacético (EDTA). Sin
embargo, las aplicaciones de celulosa todavia se han limitado debido a que es
ligeramente opaco e insoluble en agua. La modificacion de la celulosa es uno
de los métodos que pueden mejorar las propiedades fisicas y quimicas de este
material lignocelul6sico. Carboximetil Celulosa (CMC) atraido mucha

atencion en los Gltimos afios (Rachtanapun et al. 2012).

El CMC se obtiene mediante una reaccion entre celulosa y &cido
cloroacético en una condicién alcalina. La preparacion de CMC implica dos
etapas de reaccion, que son un proceso de alcalinizacion y una eterificacion.
En el procedimiento de alcalinizacion, el hidroxido de sodio reacciona con
los grupos hidroxilo de celulosa en presencia del disolvente inerte (etanol o
isopropanol), que actia como un agente de hinchamiento y un diluyente que
facilita una buena penetracion a la estructura cristalina de la celulosa y hace
disponible los grupos de hidroxilo para la reaccién de eterificacion. El
proceso de alcalinizacion se realiza generalmente a temperatura ambiente. En
la etapa de eterificacion, la celulosa alcalina reacciona con acido
monocloroacetato (NaMCA), o como acido libre, &cido monocloroacético
(MCA) para formar éteres de carboximetilcelulosa (Tasaso, 2015).

Sinembargo es importante tomar en cuenta el origen de celulosa para
establecer las condiciones dptimas en la obtencién de CMC. La literatura
disponible mas cercana sobre la aplicacion de forrajes es la del bagazo de
cafa de azUcar (Gamboni et al. 2010), y la de plantas anuales (Barba, 2002).
En este proyecto se estudio las diferentes cargas de Hidroxido de Sodio como
de Acido Monocloracético en los distintos forrajes. Por lo tanto, los objetivos
del presente trabajo son: a) Determinar la composicion quimica (celulosa,
hemicelulosa y lignina) de los forrajes pasto de Elefante y King Grass. b)
Determinar un método de laboratorio y fraccion en los forrajes, adecuados
para aislar la celulosa y carboximetilcelulosa a partir de King Grass y Pasto
Elefante, mediante el uso de hidroxido de sodio como agente de coccion. ¢)
Obtener carboximetil celulosa mediante tratamientos quimicos de
mercerizacion, eterificacion y procesamiento de materia prima. d)

Caracterizar el Carboximetil celulosa obtenido para evaluar la influencia



sobre el rendimiento, grado de sustitucion y grado de pureza. e) Aplicar el

carboximetil celulosa (CMC) como espesante en un alimento agroindustria.
Este trabajo se encuentra documentado en seis capitulos, los cuales son:

El Primer Capitulo contiene la fundamentacion tedrica sobre la composicién

quimica de los forrajes, las propiedades y usos que poseen los mismos.

En el Segundo Capitulo se expone la metodologia aplicada en la
investigacion, detallando los materiales, reactivos, equipos, métodos Yy

procedimientos a seguir en el presente estudio.

En el Tercer y cuarto Capitulo se presentan los resultados obtenidos luego
del trabajo de campo realizado, como también las comparaciones de los datos
obtenidos con otros estudios.

El Quinto Capitulo revela las conclusiones que se obtuvieron del estudio
como también las recomendaciones para mejorar el estudio del problema

planteado.

El Sexto Capitulo presenta la propuesta como una alternativa de soluciéon y

un estudio profundo en viscosidad del espesante.



CAPITULO |

1. FUNDAMENTACION TEORICA
1.1.ANTECEDENTES

La informacion sobre la obtencion de este aditivo resulta ser abundante

pero partir de otro tipo de materia prima de las cuales se citan las siguientes:

Para la obtencion de este espesante es necesario aislar la celulosa donde
Romero y Marfisi obtuvieron celulosa microcristalina a partir del pseudotallo
y pinzote de la planta de cambur (Musa sapientum), utilizando un
procedimiento de siete etapas: 1) Preacondicionamiento de las fibras del
pseudotallo y pinzote; 2) Extraccion Soxhlet con tolueno-etanol, y 3)Lavado
con agua caliente; 4) Tratamiento con solucién acida de CH3(COOH) al 80%
m/m y de HNO3 al 65% m/m a 110 y 120°C; 5) Tratamiento con solucion
alcalina (NaOH y KOH al 10 y 20% m/m), 6) Lavado, filtrado y secado; 7)
Molienda y tamizado. La absorcion correspondientes a la lignina cuando la
microcelulosa provenia del pseudotallo tratado a 110°C en medio acido,
igualmente para el pinzote a 120°C fue los que mejores resultados obtuvieron
(Romero et al. 2014).

A partir de una planta acuatica conocida como Lemna, se obtuvo
Carboximetil celulosa a donde se realizé el analisis fisicoquimico, obteniendo
valores de humedad, celulosa, hemicelulosa, lignina, proteinas y cenizas.
Luego se estandarizé el método de extraccion de la celulosa, donde buscaron
disolver la lignina y hemicelulosa para liberar la celulosa, lo que se logré a
partir de un proceso de coccién con NaOH utilizando diferentes tiempos,
temperaturas y concentraciones. Obtuvieron fibra de celulosa y una
disolucién de color negro la que fue filtrada y blanqueada. Lavaron
nuevamente la fibra y la secaron a 60°C en la estufa. Para la obtencién del

aditivo carboximetil celulosa, se mezcld la celulosa obtenida con isopropanol,



agitando la mezcla para homogenizar la suspension. Se adicioné NaOH a
diferentes concentraciones : 5, 15, y 25 % m/v. agitando por 30 minutos a
temperatura ambiente, luego colocaron lentamente el 4cido
monocloroacético durante 30 minutos, calentando a 55°C por 3 horas.
Filtraron el carboximetilcelulosa lavando la fibra con etanol del 70 % vi/v.
Obteniendo una masa constante y secando en la estufa. Las condiciones de
extraccion de la celulosa de la planta acuética con el mayor rendimiento fue
de 44,05%, con: 300 minutos, a 70 °C a una concentracion de 8% de

hidroxido de sodio y relacion solido—liquido 1:20 (Jiménez et al. 2011).

Dentro del grupo de forrajes Gamboni y Sénchez estudiaron la
optimizacion del proceso de carboximetilacion de celulosa proveniente de las
fibras de celulosa del bagazo de cafia de azlcar para obtener carboximetil
celulosa por el proceso de eterificacion en fase heterogénea de las fibras.
Utilizaron fibras de celulosa no blanqueadas, NaOH y acido
monocloroacético y obtuvieron una pureza de 87%, con una concentracion de
NaOH del 55% y una relacion de acido monocloracético — fibra de celulosa
igual a 2, el CMC obtenido es soluble en agua a soluciones del 1,5% y
3%.Donde concluyeron que utilizando fibras no blanqueadas se obtiene un
CMC de grado crudo. (Gamboni et al. 2010)

Teran y Escalera obtuvieron carboximetil celulosa usando lemna como
materia prima y establecieron tres etapas: El hinchamiento de la celulosa, la
eterificacion y la purificacién. En las dos primeras etapas se realizaron
variaciones con el tiempo, temperatura y concentracion, encontrando
diferencias en la calidad del producto. Las condiciones Optimas de
procesamiento para obtener un producto con calidad superior fue con un
grado de sustitucion de 0,72 a 0,96; la viscosidad dinamica de 11000 a 21000
cp a 11,3 de gradiente de velocidad y pureza > 98%, esta es la calidad que
corresponde a CMC  de grado purificado hasta grado alimenticio
farmaceutico (Teran & Escalera, 2007).



1.2.ENFOQUE TEORICO

1.2.1. PASTO ELEFANTE (Pennisetum purpureum Schum)

Es una planta perenne que produce pastizal abierto en forma de macollas,
de tallos erectos, recubiertos por las vainas de las hojas en forma parcial o
total. Las hojas son lanceoladas y pueden alcanzar una longitud de un metro,
variando su ancho entre 3 y 5 centimetros. La inflorescencia se forma en los
apices de los tallos y es sostenida por un largo peddnculo. La panicula es
dorada, de forma cilindrica, compuesta de espiguillas aisladas o reunidas en
grupos de 2 a 7. La altura varia segun la estacién y la fertilidad del suelo, pero
una altura promedio durante el periodo de invierno es de 1,67 metros a los 60
dias después del corte. En plantaciones mas viejas se han encontrado alturas
superiores a los 4,5 metros (S. Rodriguez, 2007).En zonas altas el corte se
puede realizar cada 120 dias, pero en zonas bajas cada 45 dias.

Tabla 1. Taxonomia de Pasto Elefante

Reino: Plantae

Clase: Angiospermae
Orden: Glumiflorae
Familia: Graminaceae
Nombre comun Pasto elefante

Nombre cientifico Pennisetum purpureum

Otros nombres Elefante, bufala, hierba de napier, gigante.

Consumo Pasto de corte.

Clima favorable Calido, entre 0 y 1.700 m.s.n.m.

Tipo de suelo Se da mejor en suelos fértiles aunque se adapta a suelos
de baja fertilidad.

Tipo de siembra Por material vegetativo,

Plagas y | Atacado por gusanos, candelilla y bachacos.

enfermedades

Tolera Suelos &cidos, sequia

Fuente: (Bemhaja 2000).

El pasto elefante, pasto de Napier o pasto de Uganda, es una especie de la
familia Poaceae nativa de las planicies tropicales de Africa. Es una perenne

alta, de 2 a 4,5 m (raramente supera los 7,5 m), con hojas aserradas de 30 a



120 cm de longitud y 1 a 5 cm de ancho. EI nombre hierba de elefante deriva
del hecho de que es el alimento favorito de estos animales.Son plantas
perennes cespitosas; con tallos de hasta 800 cm de largo y 10-25 mm de
ancho, erectos, en general esparcidamente ramificados, las bases
decumbentes; entrenudos sélidos, generalmente glabros, nudos glabros o
hispidos. Vainas ligeramente carinadas, glabras o hirsutas; ligula 1.5-3.5 mm
de largo, una membrana ciliada; ldminas hasta 125 cm de largo y 40 mm de
ancho, aplanadas, glabras o pilosas. Inflorescencia compuesta, las espigas
terminales y axilares, espigas hasta 30 cm de largo y 10-20 mm de ancho,
amarillas o raramente purpureas, raquis estriado, piloso, recto, con obvias
bases de los estipites.Tiene muy alta productividad, tanto para forraje para el

ganado como para su uso como biocombustible. (Mundo Pecuario,2015).

1.2.2. KING GRASS (Pennisetum hybridum)

Usualmente alta de 2 — 3m, la variedad Enano alcanza 1.5 m. Las hojas
tienen de 30 a 70 cm de largo; la panicula es parecida a una espiga dura y
cilindrica de 30 cm de largo. Forma macollas y tiene rizomas. Crece bien
desde nivel de mar hasta 2200 m, su mejor desarrollo se tiene a 1500 m.s.n.m.;
la variedad Taiwén tiene adaptacién hasta 2300 m. Crece bien, bajo
temperaturas de 18 a 30° C, con el 6ptimo a 24° C. Se comporta bien en suelos
acidos a neutros, resiste sequia y humedad alta y una precipitacion entre 800
y 4000 mm anuales (Cardona et al. 2013). Existen dos variedades de King
Grass con el mismo nombre ciéntifico (Pennisetum purpureum x Pennisetum
typhoides), que se diferencian por el color, existe un King Grass Verde que
tiene mayor carga foliar y posee mayor altura y grosor en el tallo. King Grass
Morado que posee menor cantidad de hojas como menor espesor en
tallos.(Roncallo, A, and Castro, 2012).

Como todos los Pennisetum, acumula biomasa hasta los 5-6 meses. Este clon
a medida que envejece acumula menos cantidad de lignina que el resto de los
Pennisetum. Se cosecha a los 60 dias debido a que los 90 dias de edad la
composicion del pasto se ve afectada. Se ha demostrado que el King Grass es
el cultivar de género Pennisetum con mayor rendimiento anual de materia
seca (20 a 28 t/ha).(Finkeros.com,2013).
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Tabla 2. Taxonomia de King Grass

Reino: Plantae

Clase: Angiospermae
Orden: Glumiflorae
Familia: Graminaceae
Nombre Comun King Grass

Nombre Cientifico

Pennisetum Hybridum

Otros nombres

King Grass CT-115

Consumo Pasto de corte.
Clima favorable Calido, entre 0 y 1.700 m.s.n.m.
Tipo de suelo Se da mejor en suelos fértiles aunque se

adapta a suelos de baja fertilidad.

Tipo de siembra

Por material vegetativo,

Plagas y enfermedades

Atacado por gusanos, candelilla y bachacos.

Tolera

Suelos acidos, sequia

Fuente: (Chacon, P;Vargas 2009)

1.2.3. CARACTERIZACION DE FORRAJES

En la Tabla 4 se presenta una recopilacion de datos bibliogréaficos

sobre la composicion quimica de los forrajes que se estudian en este trabajo.

Tabla 3. Carbohidratos presentes en los Forrajes

Carbohidratos del
Tejido Vegetal

Estructurales
(Pared Celular)

Celulosa

Hemicelulosa

Lignina

Nitrogeno ligado a la pared
celular

Silice

Sustancias Pécticas

No estructurales
(Contenido
Celular)

Monosacaridos

Disacéaridos

Trisacaridos

Almidones

Otros Carbohidratos
Solubles

Fuente: (Robles 2009).

La pared celular de las plantas superiores esta constituida por la ldmina media,

pared primaria y pared secundaria. Los componentes quimicos de estas capas

tiene una determinada organizacion lo que origina dos fases: Microfibrilar y

amorfa. Las paredes son quimicamente complejas porque se encuentran




constituidas por una mezcla de carbohidratos, proteinas, lignina, agua, iones,

moléculas inorgénicas y en algunos casos cutina y suberina.(Robles,2009).

Tabla 4. Composicion quimica de King Grass Morado, Verde y
Pasto Elefante.

Componente | Tipos de Forrajes
KG KG PASTO
MORADO | VERDE | ELEFANTE
Materia Seca (%)
Hoja 10,7 16,66 18,4
Tallo 12,05
Cenizas %
Hoja 7,47 16,09
Tallo 11,94
Fibra Detergente Neutro (FND %)
Hoja 71,4 74,30 77,62
Tallo 80,86
Fibra Detergente Acido (FAD%)
Hoja 44,8 46,51 44,28
Tallo 54,54
Celulosa %
Hoja 34,38 36,76 39,1
Tallo 38,51
Hemicelulosa %
Hoja 26,6 27,79 33,2
Tallo 26,21
Lignina %
Hoja 12,15 9,76 6,41
Tallo 16,13

Fuente: ((Robles 2009) ,(Segura, Echeverri, and Mejia, 2008),(Castello et al. 2012).

1.2.4. FIBRAS LIGNOCELULOSICAS

Los materiales lignoceluldsicos estan constituidos por celulosa,
lignina y hemicelulosa en una relacion aproximada de 4:3:3 variando segln
las diferentes especies, gracias a su origen renovable, a la biodegrabilidad de
sus derivados y sus posibilidades de reciclaje, son una fuente idonea de
materiales poliméricos de interés industrial. Existe una gran variedad de
fuentes lignoceluldsicas disponibles, siendo la madera el mas utilizado a
escala mundial. En las regiones donde existe carencia de bosques, se ha
desarrollado la produccion de otros tipos de fibras que generalmente son
llamados “fibras naturales, término que es utilizado para fibras que proceden
de plantas anuales o forrajes. Las principales dificultades que presentan la

explotacion de este tipo de materiales son su recoleccion y el almacenaje.



Recientemente, el interés por encontrar nuevos usos para fibras procedentes
de cosechas ha ido aumentado debido a la sobreproduccion de residuos
agricolas y del area alimenticia. Si se comparan con la madera, las plantas no
madereras generalmente tienen un menor contenido en lignina y mayor en
silice y cenizas, mientras que el contenido en celulosa es equivalente. (Teran,
E; Escalera, 2007).

1.2.5. COMPOSICION QUIMICA DE LAS FIBRAS
LIGNOCELULOSICAS

Ademas de la composicidn quimica de las fibras depende de su fuente
de origen pero de una manera general se puede decir que poseen una parte
mayoritaria que corresponde a la celulosa, entre 40 y 50%, entre un 10 y 30%
de lignina y de 20 a 30% de hemicelulosa, sin embargo existe variedad en
composicion segun las diferentes especies. Las cenizas varian de una manera

sustancial cuyo contenido es superior a 1%. (Barba, 2002).

Las paredes celulares o Fibra Detergente Neutro (FDN) estan
constituidos principalmente de celulosa, hemicelulosa, proteina, y lignina;
ademés cantidades pequefias de pectina, grupos acetilos y constituyentes
fenolicos. (Robles, 2009).

1.2.6. PRODUCTOS DE MATERIAL LIGNOCELULOSICO

1.2.6.1.CELULOSA

La celulosa es un polimero lineal simple que consiste en una unidad
de anhidroglucopiranosa (AGU) unida entre si con enlaces B- (1,4) -
glucésidos formados entre el carbono 1 y el carbono 4 de la glucosa
adyacente. Cada una de las unidades de AGU consiste en tres grupos
hidroxilo en las posiciones de carbono 2, 3 y 6. La celulosa esta alineada
paralelamente entre si en fibrillas, que estan rodeadas por una matriz de
lignina y hemicelulosa. Ademas, la celulosa tiene propiedades tales como:
baja densidad, buenas propiedades mecanicas, asi como la biodegradabilidad
(Mogolloén, Garcia, and Ledn 2012). La celulosa se divide en tres tipos: Alfa-
celulosa, que corresponde a la celulosa propiamente; Beta-Celulosa: Celulosa

degradada (acortada) y un pequefio porcentaje de hemicelulosa; Gamma-
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Celulosa; principalmente hemicelulosa, lignina, cenizas como compuestos de
silicio; y extraibles que consisten en acidos resinosos y &cidos grasos (Saenz,
2013).

La celulosa natural se encuentra generalmente en forma de microfibrillas que
se organizan en fibras, paredes celulares y otros. En las microfibrillas de
celulosa, las cadenas de celulosa estan alineadas paralelamente al eje de la
microfibrilla mientras que en las fibras de celulosa las cadenas de celulosa
son organizacion ultraestructural y orientacion de las microfibrillas

responsables de su resistencia mecanica.(Norrihan 2008).

Gréfico 1. Estructura de Celulosa.

OH OH
HO
HO.__  OH o o
OH
HO OH HO
OH OH
Fuente: (Norrihan 2008).

1.2.6.2. AISLAMIENTO DE CELULOSA

Los métodos de separacion de celulosa implican tratamientos con
agente quelantes. La desincrustacion se puede realizar por extraccién con
alcoholes inferiores (metanol o etanol), o simplemente con agua caliente,
pero, este proceso es parcial, es decir se elimina una fraccién soluble. La
fraccion insoluble, compuesta de protopectina, cido péctico y sales de calcio
y magnesio, sélo se elimina por agentes quelantes (EDTA). Al mismo tiempo,
el agente de desincrustacion también disuelve la lignina y la fraccion proteica
en la composicion de estos forrajes. Por lo general, el hidréxido de sodio
(sosa) es el que ha ganado una mayor difusion como producto quimico para
el proceso de coccion. El papel del hidroxido de sodio es solubilizar la lignina
destruyendo su estructura quimica y romper los enlaces éster formados en la
pared celular entre los grupos carboxilo pertenecientes a las sustancias
acompariantes (predominantemente protopectina) y los grupos hidroxilo de
hemicelulosa y celulosa, para permitir la quelacion. Se ha encontrado que

solamente la combinacion de hidréxido de sodio - EDTA reduce fuertemente
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el contenido de cenizas de celulosa extraida de los forrajes. Ni el hidroxido
de sodio ni el EDTA, tomados solo, son capaces de proporcionar tal
rendimiento (Mustata, 2013).

1.2.6.3.USOS Y APLICACIONES DE CELULOSA

Los biocompuestos que consisten en polimeros y las fibras celulésicas
naturales son materiales amigables con el medio ambiente que pueden
reemplazar los polimeros reforzados con fibra de vidrio y actualmente se
usan en una amplia gama de campos tales como las industrias automotriz y
de construccion, componentes electronicos, deportes y ocio. También se
pueden usar para hacer aerogeles y espumas, ya sea de manera homogénea o
en formulaciones compuestas. Las espumas a base de nanocelulosa estan
siendo consideradas para aplicaciones de envasado como una alternativa a las

espumas a base de poliestireno.(Mashego 2016).

Papel y carton: Tienen una aplicacién potencial en la industria del papel y del
carton donde pueden aumentar la resistencia de las fibras y aumentar asi la
resistencia del papel. También pueden utilizarse como barrera en papeles a
prueba de grasa y como aditivo final en himedo para mejorar la retencion, la
resistencia en seco y en hiumedo en productos de papel y carton de productos
basicos (Hubbe et al. 2008).

Alimentos: Como un espesante de alimentos, nanocelulosa puede ser
utilizado como un reemplazo de baja en calorias para los aditivos de
carbohidratos, como un sabor de soporte y estabilizadores de la suspension.
Las aplicaciones alimentarias de celulosa fueron una de las primeras
aplicaciones de la nanocelulosa debido al comportamiento reoldgico del gel

nanocelulésico.(Mashego 2016).

Productos higiénicos y absorbentes: Las diferentes aplicaciones en este
campo incluyen pero no se limitan a: Supe absorbente de agua , nanocelulosa
usada junto con polimeros super absorbentes, nanocelulosa en tejidos,
productos no tejidos o estructuras absorbentes 'y peliculas
antimicrobianas.(Mashego 2016).
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Medicina, cosmeética y farmacéutica: Se ha sugerido una amplia gama de
aplicaciones de gama alta: Aerogeles de celulosa liofilizados utilizados en
compresas sanitarias, tampones, pafiales o0 como vendajes para heridas, como
un agente de recubrimiento compuesto en cosmeticos.Una composicion de
celulosa solida seca en forma de comprimidos para tratar trastornos
intestinales, es un medio filtrante parcialmente basado en celulosa para la
transfusion de sangre libre de leucocitos, formulacion bucodental, que
comprende en celulosa y un compuesto organico polihidroxilado y geles
elasticos para aplicaciones biomédicas y biotecnologicas

potenciales.(Mashego 2016).

1.2.6.4.CARBOXIMETIL CELULOSA

Carboximetil celulosa (CMC) es una sal soluble en agua. Es el
principal éter de celulosa producido industrialmente. Gracias a su carécter
hidrofilico, la alta viscosidad que produce en soluciones, aun a bajas
concentraciones, sus buenas propiedades para formar peliculas, inocuidad y
excelente comportamiento como coloide protector y adhesivo, su uso se ha
extendido en diferentes industrias. Por esta razén, se produce en grandes
cantidades en grado comercial, crudo, sin ningun refinamiento, para
emplearla en detergentes, fluidos de perforacion y en la industria papelera. El
refinamiento se efectla para aplicaciones como aditivo alimenticio y
farmacéutico. Su produccion en gran escala es mas simple que la de otros
éteres de celulosa; debido a que los reactivos empleados permiten trabajar a
presion atmosférica, por ser sélidos o liquidos. Normalmente el CMC se
produce a partir de celulosa proveniente de capullos de algoddn, cuyo
porcentaje de celulosa es algo mayor que el 90%. En general, el grado de
sustitucion promedio de la CMC se encuentra entre 0,5 — 1,5. Para CMC de
grado crudo el DS varia entre 0,4 y 0,9 y su pureza entre 60 a 80%. (Gamboni
et al. 2010).

1.2.6.5.0BTENCION DE CARBOXIMETIL CELULOSA

La Carboximetil celulosa se obtiene mediante dos reacciones

consecutivas: la formacién de alcali-celulosa Ec. 1, mediante la reaccion de
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la celulosa con hidréxido de sodio, llamada alcalinizacion, hinchamiento o

mercerizacion.
Ecuacion 1. Formacion de Alcali Celulosa.
RcelOH + NaOH — Rcel. NaOH (1)
Alcali celulosa

Y la eterificacion de alcali-celulosa Ec.2, mediante la reaccion con

cloroacetato de sodio o acido monocloroacético.

Ecuacién 2. Formacién de Carboximetil Celulosa.

RcelOH.NaOH + CICH,COO0~Na* -+ RcelOCHYZCOO‘Na+}+ NaCl+ H,0 (2)
Carboximetilcelulosa

A diferencia de lo que sucede en la preparacion de éteres de celulosa
a partir de epoxidos, en la reaccion de alcali celulosa con cloroacetato de
sodio se consume sosa para formar cloruro de sodio. Por esta razén es
necesario adicionar inicialmente un exceso de &lcali o bien reposarlo en
etapas posteriores de reaccion. Ademas existe una reaccion secundaria Ec.3,

en la que se forma glicolato de sodio como subproducto.
Ecuacion 3. Formacion de Subproductos.

CICH,COO"Na* +NaOH - HOCH,CO0~Na* + NaCl (3)

\ J
I

Glicolato de sodio

En la reaccion (1), las fibras de celulosa se hinchan en soluciones
altamente concentradas de NaOH y se producen cambios visibles en el area
de la seccion transversal de las fibras durante este proceso, la que presenta

una forma ovalada después del hinchamiento. (Teran, 2007).
1.2.6.6.APLICACION DE CARBOXIMETIL CELULOSA

Carboximetilcelulosa, es un tipo de celulosa que son los alimentos
mas ampliamente utilizados, cuidado personal, detergente, flotacion minera,
fabricacion de papel, perforacion de petréleo y textiles En el mundo debido a
sus propiedades importantes, tales como alta viscosidad, preservacion del

agua, buena resistencia acida y resistencias a la sal. Construccion: Se utiliza
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en composiciones de cemento y materiales de construccion, ya que actua
como un estabilizador y agente hidrofilo. Detergente: Se usan para jabones y
detergentes, actuando como un inhibidor de grasa en la tela después de haber
sido eliminado el detergente. Papel: El revestimiento de CMC reduce el
consumo de cera en papel encerado y cartdon asegurando una menor
penetracion de la cera en papel. Agricultura: En los pesticidas y aerosoles a
base de agua, donde el CMC actGa como un agente de suspension y
pegamento para unir el insecticida a las hoja. Se utiliza en la industria Textil
, farmacéutica, plastico, ceramica y en especial en la alimentaria como se trata

en este estudio.(Quiminet ,2012).
1.2.6.7. METODO SUPERFICIE DE RESPUESTA (MSR)

La Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR), fue introducida
por Box y Wilson que permite al investigador evaluar los efectos que
producen a la respuesta al variar factores cuantitativos, donde se encuentra
valores Optimos a las variables independientes para maximizar, minimizar o
que cumplan ciertas restricciones en la variable respuesta (Figueroa, 2003).
La Representacion matematica de los modelos MSR pueden ser de diversas
formas dependiendo del nimero de factores estudiados. La superficie de
respuesta y sus curvas de nivel, que son las lineas con valores iguales de
respuesta, se podrian representar con graficas de contorno y graficas de
superficie 3D. El modelo de segundo orden Ec.4 de dos factores se presenta

a continuacion:

Ecuacion 4.Modelo lineal ajustado de segundo orden de dos factores.

9 = Bo + Prxy + axy + B11X7 + Baax3+Prax1%,, (4)
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CAPITULO I
2. METODOLOGIA
2.1.TIPO DE ESTUDIO

El presente trabajo relne las condiciones metodoldgicas de una
investigacion experimental, debido a que se utilizaron conocimientos de
Analisis quimico, a fin de aplicarlas en la caracterizacion y obtencién de

Carboximetil Celulosa a partir de forrajes.

Como punto de partida se realiz6 la caracterizacion en hojas y tallos del
material lignoceluldsico en Materia Seca, Cenizas, Fibra Detergente Acido,
Fibra Detergente Neutro, Hemicelulosa, Celulosa y Lignina. Realizando 4
réplicas de los analisis mencionados se evalué con un ANOVA vy un analisis

de diferencias significativas por el método de Tukey.

Se aplicaron dos disefios experimentales utilizando como materia prima
hojas de King Grass Verde, por su contenido de celulosa y su menor cantidad

de lignina que el tallo:

1. Disefio experimental para el estudio de la influencia de las condiciones de
proceso de Celulosa y Carboximetil Celulosa.

CELULOSA: En este caso se trabajo con sistemas de igual composicién
y se varid las concentraciones de Hidroxido de Sodio (10, 20, 25y 30%) y de
Acido Etilendiaminotetracético (5, 7.5 y 10%). Con una temperatura entre

80-90°C en un tiempo de coccién de 120 minutos.

CARBOXIMETIL CELULOSA: Se realizaron estudios con diferentes
concentraciones de Hidroxido de Sodio ( 40,50 y 60%) y Acido Cloracético
(1,2 3 g), para conocer la concentracion 6ptima en el proceso de obtencion.
En los estudios se trabajo con 2 g de muestra de celulosa y a condiciones

constantes de temperatura 70°C y 180 minutos.
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De cada experimento se realiz6 cuatro réplicas para celulosa como para
carboximetilcelulosa, ademaés se realizo el analisis de varianza (ANOVA) con
el test de comparaciones multiples de Tukey con P< 0,05.

2. Disefio experimental para el estudio de la influencia de las variables
independientes en la obtencion de celulosa y carboximetil celulosa se

utiliz6 una metodologia estadistica de superficie de respuesta (MSR).

CELULOSA: Del andlisis de los resultados del primer disefio se

realizaron analisis de a-celulosa y cenizas.

CARBOXIMETIL CELULOSA: Se tomaron en cuenta el grado de

sustitucién y el grado de pureza para el analisis de Superficie de Respuesta.

APLICACION DE LAS CONDICIONES OPTIMAS: Una vez obtenidas
las condiciones dptimas, se aplicaron en hojas y tallos de los tres forrajes

estudiados.

APLICACION EN LA INDUSTRIA ALIMENTARIA: Se cumplié la
aplicacion de Carboximetil celulosa de los tres forrajes en un jugo, donde se

analizo viscosidad, se comparo con el espesante comercial y el blanco.

2.2.POBLACION Y MUESTRA

Los forrajes seleccionados para la realizacion del estudio son el King
Grass Verde, King Grass Morado y Pasto Elefante. Se evaluaron 6 muestras
de las hojas y tallos en los tres forrajes, recolectados en la Granja Avicola
“Flor Maria”, ubicada en la provincia de Chimborazo, recinto Guamanpata
en el Km 22 Via Bucay- Pallatanga. Se realiz6 un muestreo aleatorio donde
se tomaron las muestras de diferentes puntos del cultivo cortando en
porciones de 20 cm. Posteriormente fueron lavadas, secadas y trituradas para
luego ser remitidas al laboratorio de Calidad de la Carrera de Ingenieria
Agroindustrial en la Universidad Nacional de Chimborazo en la ciudad de

Riobamba, para su respectivo analisis quimico.
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2.3.0PERACIONALIAZCION DE VARIABLES

Método de
Extraccién

Aislamiento de
Celulosa

Caracterizacion
de CMC

Independiente

Dependiente

Dependiente

de las plantas y proporciona
rigidez.

Métodos de Obtencién de la
Celulosa:
Analisis de una muestra para
identificar la concentracién o
propiedades de la misma.

Método Alcalino para Aislar
celulosa con NaOH — EDTA.

Obtencion de CMC

Porcentaje de Agua

Materia Inorganica

Aislamiento de Celulosa

Blanqueamiento

Mercerizacion

Eterificacion

Complementos y Lavados

Rendimiento de Celulosa

a- Celulosa

Cenizas

Rendimiento de CMC

Grado de Sustitucion

Grado de Pureza

Humedad (%)
Cenizas (%)

NaOH, EDTA

NaClO
Isopropanol
NaOH y MCA
Metanol, Etanol y
Acido Acético
Glacial
Rendimiento

Contenido
Rendimiento

Contenido

NaOH (10,20,25
y 30 %) EDTA
(5,7.5,10%)
NaClO 5%

NaOH
(40,50,60%) y
MCA (1,2y 3 g)
%

%
%

%

TIPO DE i ) INSTR'UMENTO/
VARIABLE VARIABLE DESCRIPCION DIMENSION INDICADORES ITEMS METODO
Pennisetum (Forrajes) son Pennisetum purpureum
Forrajes Independiente | 9ramineas perennes utilizadas (Pasto Elefante) Madurez 75 dias _
en ganaderia para la Pennisetum Molino
alimentacion. Hybridum (King Grass) Balanza
Los Polimeros celulosa, Fibra Total FDN y
hemicelulosa y lignina son Total de Pared Vegetal FDA(%)
o . carbohidratos que se Hemicelulosa Hemicelulosa i Fraccionamiento de
Caracterizacion | Independiente encuentran en la pared celular Lignina Lignina LDA (%) 0-100 Van Soest

Gravimétrico
Gravimétrico

Reflujo
Estufa

Medidor de pH,
Balanza Analitica

Reflujo y Balanza
Analitica

Reflujo

Gravimetria
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2.4PROCEDIMIENTOS
Se utilizaron las siguientes técnicas :

Tabla 5. Técnicas del Estudio

TECNICAS UTILIZADAS EN EL ESTUDIO

CARACTERIZACION DE LOS FORRAJES

Materia Seca (Hall,2000).

Cenizas (AOAC,1995)

Fibra Detergente Neutro (FDN), (Van Soest, P; Robertson and
Fibra Detergente Acido (FDA) y Lewis ,1991)
Hemicelulosa

Lignina y Celulosa (Van Soest, P; Wine 1991)
AISLAMIENTO DE CELULOSA

Cantidad de o- celulosa | (Van Soest, P; Wine 1991)
CARACTERIZACION DE CARBOXIMETIL CELULOSA

Grado de Sustitucion (ASTM D1439 - 03, 2004).
Grado de Pureza

Viscosidad

Elaborado por: Antonieta Cazco

2.4.1. DESCRIPCION DE EQUIPOS Y REACTIVOS
2.4.1.1.REACTIVOS
Tabla 6. Reactivos Utilizados

REACTIVOS MARCA PUREZA (%)
Hidrdéxido de Sodio Merck 98

EDTA Baker Analyzed 99

Hipoclorito de Sodio Sin Marca 5

Acido Cloracético Sigma Aldrich 99

Isopropanol Baker Analyzed 99,5

Metanol Barker Analyzed | 99,8

Etanol Sin Marca 95

Acido Acético Glacial Baker Analyzed 99,7

Elaborado por: Antonieta Cazco
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2.4.1.2.EQUIPOS E INSTRUMENTOS
Tabla 7. Equipos e Instrumentos utilizados.

NOMBRE MARCA

pH - metro Milwaukee

Balanza Analitica Metter Toledo
Viscosimetro NDJ-8S

Estufa Mammet

Mufla Thermo Scientific
Equipo de Reflujo Novatech

Tamices Grupo ARVAR
Deshidratador de alimentos EZ store

Procesador Health Master YD-2088E

Elaborado por: Antonieta Cazco

2.5.PROCESAMIENTO Y ANALISIS
2.5.1.1.Preparacion de la Muestra

Se cortan las cafias de los forrajes en pequefias piezas de 20 cm, se
seca el producto a 60 °C por 6 horas y posteriormente es molido hasta que el

tamano de particulas sea de 250um que atraviese un tamiz malla 60.

2.5.1.2.CARACTERIZACION DE LOS FORRAJES
2.5.1.3.Determinacion de Materia Seca (MS)

Se determin6 pesando 5 g de material fresco y posteriormente se
introdujo en una estufa Memmert con aire forzado a 55° C hasta alcanzar peso

constante y por diferencia de peso se obtuvo la MS (Hall,2000).

2.5.1.4.Determinacion de Cenizas

Se pesaron 5 g de las muestras y posteriormente se introdujeron en
una mufla Thermo Scientific, a una temperatura de 550°C por tres horas o
hasta alcanzar peso constante y por diferencia de peso se obtuvo las Cenizas.
(Hall, 2000). (AOAC,1995)

2.5.1.5.Determinacion de Fibra Detergente Neutro (FDN) y Acido (FDA)

Se realiz6 con base a la metodologia propuesta por (Van Soest, P;
Robertson and Lewis ,1991) empleando detergente neutro (FDN) y acido
(FDA).
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2.5.1.6.Determinacion de Lignina y Celulosa en Fibra Acido Detergente
con Permanganato

Se analiz6 la cantidad lignina y celulosa con Permanganato siguiendo
el procedimiento de (Van Soest, P; Wine 1991), utilizando la técnica de Fibra
Detergente Acido como primer proceso y continuando con la accion del

permanganato.

2.5.2. OBTENCION DE CELULOSA

En el Grafico 1 se presenta el esquema de aislamiento de aislamiento de
celulosa. Obtencion de Fibras de Celulosa

Se cocieron 25 g de muestra con 250 ml de NaOH (10%, 20% y 30%)
a 80-90°C. Durante 2 horas. Se obtiene una sustancia negra en suspension el
cual se filtra y se lava el residuo so6lido con agua destilada a 90°C, hasta que
el filtrado resulte transparente y con un pH aproximadamente de 7. El residuo

se secO a 70° C hasta que llegue a peso constante por 12 horas.

2.5.2.1.Blanqueado y Secado:

La celulosa se blanquea con Hipoclorito de Sodio al 5% a
temperatura ambiente 19° C , con 2 a 3 lavados hasta que llegue a un color
blanco. Se realiza diversos lavados con agua caliente y un lavado final con
acido acético glacial al 10% Yy se seca a 70° C por 12 horas. Finalmente se
muele y tamiza para un tamafio de 250 micras. Se analiz6 el contenido de
celulosa, hemicelulosa y lignina por la técnica propuesta por (Van Soest, P;
Wine 1991) de detergente neutro, &cido y permanganato. Para el calculo de
rendimiento de celulosa se utilizé la Ec. 5.

Ecuacion 5. Rendimiento de Celulosa

o Peso de celulosa(g) (5)
Rendimiento de Celulosa = x100
Peso de la muestra(g)

2.5.3. OBTENCION DE CARBOXIMETIL CELULOSA

El Esquema de Obtencion de Carboximetil Celulosa se siguié en el
Grafico 1.
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ALCALINIZACION: Con 2 gramos celulosa se colocaron 10 ml de
Isopropanol grado reactivo y agitar por 30min. Luego se afiade 2 ml de
Hidroxido de Sodio a concentraciones de 40, 50 y 60% en los diferentes

ensayos Y se agita vigorosamente por 30 min a temperatura ambiente.

ETERIFICACION: Posteriormente se afiadi6 poco a poco acido
monocloroacético, empleando relaciones de acido monocloracético - FC (1,2
y 3g) y agitar. Se someti6 a reflujo durante 180 minutos a 70°C, transcurrido
ese tiempo, la mezcla se filtrd y el material fibroso se mezclé con 150 ml de
metanol neutralizado por 1 hora . Finalmente se realizaron lavados de acido
acético glacial al 90 % y luego se neutralizé con lavados de etanol al 95%,
hasta que el filtrado se encuentre en pH neutro. Finalmente se seca a 70°C

por 4 horas en la estufa y se tritura para lograr una granulometria fina.
Para calcular el Rendimiento de Carboximetil Celulosa se siguid la Ec. 6.

Ecuacién 6. Rendimiento de Carboximetil celulosa.

Peso de CMC (g) (6)

endimiento de CMC Peso de Celulosa (g)

NOTA: Se expresa el rendimiento de Carboxymetil celulosa en gramos de

CMC sobre gramos de celulosa g/g, para mejor entendimiento.
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Gréfico 2. Esquema de Aislamiento de Celulosa.

PREPARACION DE
MUESTRAS

h /
Hojasy Tallos «— Secado de Muestras ——  60°C- 6 horas

}

Triturado y Tamizado — Tamiz N°60 — 250 um

}

OBTENCION DE

CELULOSA
NaOH (10,20,25 y 30%) l 259+ 250 ml NaOH+ EDTA
EDTA (5.75,10%) Coccién 2horas
Filtrado
4-5 lavados de H20
Lavado 95°C, pH neutro
Secado —— 70°C — 12 horas
Blanqueado —> 2-3 lavados NaCIlO 5%
6-8 lavados de H20
—
La\fdo 95°C, pH neutro
Secado e . 70°C — 12 horas
Triturado
v
Tamizado —> Tamiz N°80 — 180 um

Elaborado por: Antonieta Cazco
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Gréfico 3. Esquema de Obtencion de Carboximetil Celulosa.

OBTENCION DE
CARBOXIMETIL
CELULOSA

l 2 g+ 10 ml Isopropanol

30 minutos
Alcalinizacion
NaOH (40, 50 y 60%) J +2ml' NaOH =30

l minutos

MCA (1, 2,3 g) |

Eterificacion — +MCA
Reflujo L~ 70°C-3Horas
¥
Filtrado

150 ml de Metanol

L/ neutralizado- 1Hora
Suspensién

2 Acido acético glacial 90% - 2 veces
Lavado Etanol 95% - pH neutro
Secado —> 60°C — 6 horas

}

Triturado

}

Tamizado — Tamiz N°100 - 150um
Elaborado por: Antonieta Cazco

2.5.4. CARACTERIZACION DE CARBOXIMETIL CELULOSA

La carboximetil celulosa obtenida se caracterizé de acuerdo a la norma
(ASTM D1439 - 03, 2004).

2.5.4.1.GRADO DE SUSTITUCION

Para la determinacion del grado de sustitucion se pesaron 3 g de cada
muestra y se afiadieron 75 ml de alcohol etilico (95%). Se agit6 hasta obtener
una suspension y se agregdé 5ml de HNO3. Se calentdé la mezcla hasta
ebullicién durante 5 min y se continud la agitacién durante10 a 15 minutos a
temperatura ambiente. Se procedio al filtrado de las fibras y el precipitado se
lavé con etanol hasta eliminar el acido. Por ultimo, se lavo el precipitado con

una pequefia cantidad de metanol y se secd, durante 3 horas a 105°C.
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Se pesa 1g carboximetilcelulosa &cida, y se afiade una solucién de
NaOH 0,4 N, se calent6 hasta ebullicion, se mantuvo durante 10 minutos vy,
mientras la solucion ain se encontraba caliente, se valoro el exceso con HCI
0,4 N. Segun lanorma ASTM D1439-94. Se aplicé la Ec. 7, para el grado de
sustitucion.

_ BC-DE
- F

Ecuacion 7. Grado de Sustitucion

0.162 x A (7)
1 — (0.058xA)

Grado de Sustitucion =

Donde
A= miliequivalentes de consumo de &cido por gramo.
B= Volumen de Hidroxido de Sodio afiadido
C= Concentracion de Normalidad de Hidroxido de Sodio afiadido.
D= Volumen de consumo de Acido Clorhidrico.
E= Concentracion en normalidad de Acido clorhidrico usado.

F= Gramos de muestra utilizados

2.5.4.2.GRADO DE PUREZA

Se pes6 3g de CMC vy se agitaron mecanicamente en un vaso de
precipitados durante 15 min con una porcion de 150 ml de etanol (80% en
volumen) a una temperatura de 60 a 65 ° C. Se separo0 el liquido sobrenadante
y luego se procedié al filtrado de las fibras. Se agreg6 una nueva porcion de
etanol y se repiti6 el procedimiento de lavado. La materia no disuelta se secd
en estufa a 100°C, se pesd y se calcul6 el porcentaje de carboximetilcelulosa

presente en la muestra con la Ecuacion. 8.

Ecuacion 8. Grado de Pureza

Peso de CMC final (g) 100 (8)
Peso de CMC inicial (g) *

Grado de Puerza =
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2.5.4.3.VISCOSIDAD

Se realiza una solucion del 2% CMC en 250ml de Jugo de Naranja,
utilizando un viscosimetro rotacional digital NDJ-8S, usando como referencia
el método que especifica la (ASTM D1439 - 03, 2004).

2.5.5. METODO SUPERFICIE DE RESPUESTA (MSR)

El modelo de MSR se aplicd con ecuaciones de segundo orden que
corresponde a la Ec 4, para obtener las condiciones 0ptimas en celulosa y en
carboximetil celulosa con graficas de superficie en 3D. Las gréficas y el
analisis se realizaron en el programa STATGRAPHICS CENTURION XVI.

Se investigo el efecto de la concentracion de hidroxido de sodio (Xh) y
de EDTA (Xe), sobre el rendimiento de celulosa (Yr), contenido de a-celulosa
(Ya) y contenido de cenizas (Yc¢) del producto de celulosa. Basandose en este
disefio se llevaron a cabo 12 experimentos de acuerdo con las condiciones
indicadas y los valores de respuesta se representan en las tres Gltimas
columnas de la Tabla 9. EI modelo de superficie de respuesta se ajusto a las
variables de respuestas (). Los coeficientes del modelo fueron evaluados por
analisis de regresion para las variables respuesta, asi como el R2
correspondiente, y los valores de P se dan junto a las ecuaciones (9), (10) y
(11), donde se utiliz6 la ecuacién 4 de segundo orden. Las funciones de
respuesta final (variables en valores codificados) se presentan a un nivel de
significancia del 95% para predecir el rendimiento de celulosa, contenido de
a celulosa y el contenido de cenizas del producto de celulosa. El modelo se
lo aplico utilizando Unicamente con hojas de King Grass Verde debido a que

poseen menor material lignocelulésico que los tallos.

Para la obtencion de Carboximetil celulosa se estudio el efecto de
concentracion de NaOH y MCA, sobre el rendimiento de CMC (Ym) en la
ecuacion (12), grado de sustitucion Ys (13) y grado de pureza Yp,(14) donde

se llevaron a cabo 9 experimentos que se presentan en la Tabla 11.
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CAPITULO 11l

3. RESULTADOS

3.2.CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS FORRAJES KING
GRASS VERDE, KING GRASS MORADO Y PASTO ELEFANTE

La caracterizacion se realiz6 con una edad de 75 dias, la Tabla 8
muestra los valores de materia seca (MS) y diferentes componentes
estructurales como Fibra Detergente Neutro (FDN), Fibra Detergente Acido
(FDA), hemicelulosa, celulosa, lignina, y cenizas, en hojas y tallos de los
forrajes KG Verde, KG Morado y Pasto Elefante.

Tabla 8. Caracterizacion de KG Morado, KG Verde y Pasto Elefante.

Componente KG DS” KG DS” Pasto DS?
Morado Verde Elefante
Materia Seca (%)

Hoja 13,08¢ 054 14,46 053 15,464 029
Tallo 10,88* 0.92 11,61* 0.79 11,64* 0.9
Cenizas (%)

Hoja 16,15% 047 15,87 072 16,50¢ 1,52
Tallo 12,88* 07 13,73% 0.97 14,98* 072
Fibra Detergente Neutro (%)

Hoja 62,79°¢ 151 73220 0.94 71,07? 072
Tallo 69,317 L5 77,41% 146 77,37* L
Fibra Detergente Acido (%)

Hoja 37,75°¢ 161 43,68% 1,19 41,210 LI5
Tallo 44,46* 142 51,48* 0.91 47,03Y 201
Hemicelulosa (%)

Hoja 25,04P 217 29,554 156 29,864 3.07
Tallo 24,85Y 237 25,937 115 30,33* 156
Celulosa (%)

Hoja 27,980 118 31,22¢ 100 29,854 Lra
Tallo 34,997 198 38,31* 14 37,84* 100
Lignina (%)

Hoja 8,2 7a 1,87 9’13(1 0,65 8,43(1 1,24
Tallo 10,41Y 049 11,98% 13t 10,62* 065

Valores con letras diferentes en la misma fila presentan diferencias significativas (Tukey,
p<0,05).

DS*: Desviacion Estandar
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3.3.TRATAMIENTO ALCALINO DE CELULOSA

En la Tabla 9 se muestra, el contenido de cenizas correspondiente a las altas
adiciones de EDTA (experimentos 3, 6, 9 y 12) son constantemente inferiores
a los correspondientes a las adiciones de EDTA bajas (experimentos 1, 2, 4,
5,7,8,10y 11).

Tabla 9. Datos Preliminares Experimentales NaOH-EDTA.

Condiciones de los Tratamientos Variables Respuesta
N NaOH (%)* EDTA (%)? Tiemp Tem R (%)° o Ceniza

° o (min) (°C) Celulos s (%)

a (%)

1 10 5 120 80-90 33,64 78,08 3,11
2 10 7,5 120 80-90 35,35 75,95 2,69
3 10 10 120 80-90 39,40 74,40 2,23
4 20 5 120 80-90 31,83 81,55 3,10
5 20 7,5 120 80-90 34,39 80,30 2,67
6 20 10 120 80-90 38,04 79,25 2,00
7 25 5 120 80-90 29,78 81,77 2,75
8 25 7,5 120 80-90 31,91 81,10 2,19
9 25 10 120 80-90 34,91 80,15 2,20
10 30 5 120 80-90 27,06 78,49 2,14
11 30 7,5 120 80-90 28,76 78,33 1,30
12 30 10 120 80-90 29,56 77,03 0,95

a Concentraciones de NaOH. p/v %.
b Concentraciones de EDTA. p/v %.
¢ Rendimiento de celulosa . p/v%.

Puede observarse a partir de los datos incluidos en la misma Tabla 9,
la presencia de EDTA en los licores de coccion también ha contribuido a un
ligero aumento en el rendimiento de celulosa. El ajuste de los modelos se
estimd mediante el coeficiente de determinacion (R2). Como puede verse, los
tres valores para R2 son bastante altos. El valor mas bajo de los tres (0,708)
corresponde al caso del contenido de o celulosa y el mas alto (0,910) al
rendimiento de celulosa. Siempre un valor més alto para R2 indica un mejor

ajuste del modelo a los datos experimentales.

Los valores de R2 indican que los modelos ajustados representaron

aproximadamente el 76% de las variaciones totales en los datos
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experimentales, lo que muestra una alta significacion. Los valores de los
coeficientes de determinacion ajustados para Yr (0,910) es el méas alto,
seguido de Yc (0,785) y finalmente con Ya (0,708) respectivamente, son
también lo suficientemente altos como para sostener la alta significacion de
los modelos. Las Ecuaciones 9, 10y 11 son obtenidas del analisis de regresion

sefialados en metodologia.

Ecuacién 9. Rendimiento de Celulosa obtenido.

Yr = 23,82+ 0,77 * Xh + 0,74 * Xe — 0,023 * Xh? — 0,029 * Xh = Xe + 0,059  (9)

* Xe?
p < 0.05; R? = 0,910

Ecuacién 10. Alfa - Celulosa obtenida.

Y «= 70,39 + 1,41 * Xh — 0,757 * Xe — 0,037 * Xh? + 0,023 * Xh * Xe ( 10)
— 0,013 * Xe?

p < 0.05; R = 0,708

Ecuacién 11. Contenido de Cenizas obtenido.

Yc=3,62+ 0,20 * Xh — 0,46 * Xe — 0,0062 * Xh?® — 0,0014 * Xh * Xe ( 11)
+ 0,02 * Xe?

p < 0.05; R? = 0,785

3.4.0PTIMIZACION DE LAS CONDICIONES ALCALINAS POR
MSR

Las graficas de superficie de respuesta tridimensional (3D) se
dibujaron para ilustrar los efectos de las variables independientes sobre las
variables dependientes. Los efectos de la concentracion de hidroxido de sodio
y de EDTA sobre el rendimiento de celulosa, contenido de o celulosa y el
contenido de cenizas del producto de celulosa se muestran por los coeficientes

de las ecuaciones polinomicas Ec. (9) y Ec. (10), y Ec. (11) respectivamente.
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Las superficies de respuesta derivada de la Ec. (9) se muestra en el
Grafico 4, donde se muestra el efecto de la concentracion de NaOHy EDTA
sobre el rendimiento de celulosa. Se puede observar un efecto cuadratico con

NaOH, o mas bien un efecto casi lineal sobre el rendimiento de celulosa.

Gréfico 4. Rendimiento Celulosa

% Rendimiento
26,0
275

29,0
30,5
32,0
33,5
35,0
36,5
38,0
mmmm 39,5
— 41,0

7
0
&r

KR
R
¢~¢~$

/s
"
g
W
g
K5
K
i
K
i
G

% Rendimiento
{)

18

% NaOH

Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.

Se puede apreciar en la gréafica 4, que la adicién de EDTA manifiesta
un papel protector que desempefia este agente quelante sobre la celulosa, en
que el rendimiento aumenta, y no disminuye, con la adicién de este agente.
El hecho de que estos aumentos sean relativamente pequefios pero
significativos, indica que el efecto es digno de ser tomado en cuenta. Se puede
observar un efecto cuadratico con relacion a % NaOH y un efecto casi lineal
en % EDTA sobre la respuesta. En conjunto, los aumentos de ambas
concentraciones dieron como resultado una disminucién continua esperada

en el rendimiento de celulosa.

Gréafico 5. Contenido de Alfa-celulosa.
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Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.
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Por alfa-celulosa se entiende aquella parte de materiales celulosicos
que es insoluble en una solucién de hidréxido de sodio. Cross y Bevan
mencionaron por primera vez el uso analitico de la mercerizacion caustica

para el aislamiento de la "celulosa normal”.

La Gréfica 5, corresponde la superficie de respuesta de la Ec. (10),
donde se representa el mayor contenido de a-celulosa en las variables
independientes (% NaOH - %EDTA). En la misma se observa un crecimiento
ascendente del contenido de a-celulosa en relacion con la cantidad de
Hidroxido de Sodio, es decir el contenido de celulosa depende del % NaOH
que se emplee. En cambio con el % EDTA se mantiene de forma constante y

no influye en el contenido de celulosa.

Grafico 6. MSR - Cantidad de Cenizas en Celulosa.

% Cenizas
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18,
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Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.

En la Gréfica 6 se observa el contenido de cenizas analizado en la
celulosa Ec. (11), muestra una actividad descendente en relacién con el %
EDTA, ya que existe una disminucion lineal al aumentar la cantidad del
agente quelante. En el caso de las concentraciones de Hidréxido de Sodio, la
actividad de cenizas permanece constante. EI examen de esta superficie de
respuesta muestra que el contenido de cenizas del producto de celulosa
disminuye fuertemente con el aumento de la adicion de EDTA. El papel del
agente quelante es eficaz, ejercido por EDTA pero hay gque mencionar en
particular que este efecto no hubiera sido posible sin la accion estabilizadora
del NaOH .
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3.5.APLICACION DE CONDICIONES DE CELULOSA EN LOS
FORRAJES

Una vez que se conocen las condiciones Optimas para la obtencion de
celulosa se analiza los forrajes estudiados para conocer el mayor rendimiento
con las variables independientes antes analizadas. Se presenta en la Tabla 10,

el rendimiento de los tres forrajes.

Tabla 10. Rendimiento de KG Verde, KG Morado y Pasto Elefante.
Componente King Grass DS King Grass DS Pasto DS

Morado Verde Elefante

Porcentaje de Rendimiento
Hoja 30,91° 0,80 34,91¢ 0,94 33,21¢ 0,92
Tallo 40,96 1,06 51,16% 1,33 50,02¢ 1,30

Valores con letras diferentes presentan diferencias significativas (Tukey, p<0,05).
DS: Desviacion Estandar.

Se observa un aumento en el rendimiento de celulosa comparado con
la Tabla 4 que sefiala la cantidad de celulosa que posee cada fraccion del
forraje. En la Tabla 10 se muestran los porcentajes de rendimientos de King
Grass Verde con el mayor rendimiento en hojas (34,91%) y en tallos
(51,16%), seguido del Pasto Elefante y King Grass Morado con el menor
contenido. Los tallos son los que mayor rendimiento poseen (40,96 + 1,06 a
51,16+1,33), como se sefiala en la caracterizacion, seguido de las hojas entre
(30,91+0,80 a 34,91 + 0,94).

3.6. CARBOXIMETIL CELULOSA (CMC)

La sintesis de CMC se llevd a cabo mediante dos reacciones:
alcalinizacién y eterificacion. La metodologia de superficie de respuesta
(MSR) se utilizo para analizar la condicion optima para la sintesis de CMC.
El experimento de disefio consiste en 2 factores (NaOH, MCA) en el que 3
niveles de cada uno que se los presenta en la Tabla 11, con un total de 9
experimentos. Los datos se procesaron con la funcion de analisis de datos en
el programa Statgraphics. Los factores y niveles del pardmetro de proceso,

con las variables respuestas se presentan en la Tabla 11 .
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Tabla 11. Datos Preliminares experimentales en Hidroxido de Sodio (%)-
Acido Monocloracético MCA (g).

VARIABLES VARIABLES RESPUESTA

INDEPENDIENTES

Tratamiento % Pesode (g/9) GS GP

NaOH MCA Rendimiento
(9)

1 40 1 1,4238 0,622 85,40
2 40 2 1,4891 0,617 88,74
3 40 3 1,4959 0,622 86,93
4 50 1 1,7015 0,715 91,84
5 50 2 1,8946 0,765 95,39
6 50 3 1,7984 0,706 93,03
7 60 1 2,0227 0,509 87,27
8 60 2 2,0498 0,510 82,32
9 60 3 2,0199 0,510 86,38

Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.

En la Tabla 11, se observan los resultados obtenidos del grado de
sustitucion para las diferentes condiciones experimentales. EI GS es maximo
para los tratamientos 4,5,6, los cuales corresponden a una concentracion de
NaOH del 50% , el mayor grado de pureza coincide con los mismo
tratamientos. Estos datos son comparables con las graficas 8 y 11 de

superficie de respuesta.

Se investigo el efecto de la concentracion de hidréxido de sodio (Zh)
y de MCA (Zc), sobre el rendimiento de Carboximetil celulosa (Ym). Se
estudiaron los efectos mediantes analisis de varianza y graficos de superficie-
respuesta, a fin de obtener dptimas condiciones para CMC. Las ecuacién (12)
que pertenece a Ym o rendimiento de CMC, (13) con la nomenclatura Y's que

corresponde al grado de sustitucién y (14) con Yp con el grado de pureza:

Ecuacién 12. Rendimiento de Carboximetil Celulosa obtenido.

Ym = —1,27 + 0,08 * Zh + 0,39 = Zc — 0,0005 % Zh? — 0,002 * Zh * Zc ( 12)
— 0,067 * Zc?

p < 0.05; R? = 0,905
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Ecuacioén 13. Grado de Sustitucion de CMC.

Ys = —3,14243 + 0,158286 * Zh + 0,0649443 = Zc — 0,00163879 * Zh? (13)
+ 0,000030505 * Zh * Zc — 0,0169286 * Zc?

p < 0.05; R? = 0,91

Ecuacion 14. Grado de Pureza de CMC.

Yp = —73,8003 + 6,86886 * Zh — 2,18457 * Zc — 0,0724732 x Zh? (14)
+ 0,146723 * Zh * Zc — 1,14467 * Zc*?

p < 0.05; R? = 0,59

Grafico 7. MSR - Rendimiento de CMC.
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Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion

Se puede observar en la Grafica 7 que corresponde a la ecuacién 12 que se
obtiene mayor rendimiento al aumentar las concentraciones de NaOH vy el
comportamiento en relacion a las cantidades de Acido Monocloracético

permanece constante.
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Grafico 8. MSR- Grado de Sustitucion.
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Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion

En el Gréfico 8 se observa el comportamiento del Grado de Sustitucion segln
la ecuacion 13, donde el mayor grado se sustitucion se encuentra al 50 % y

el MCA se comporta de forma lineal.

Grafico 9. MSR- Grado de Pureza.
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Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion

En la Grafica 9 que corresponde a la ecuacion 14, se obtiene un
maximo de pureza trabajando a 50 % de concentracion de hidroxido de sodio
mientras con la concentracion de MCA, se observa un efecto lineal, negativo.
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CAPITULO IV

4. DISCUSION

4.1.CARACTERIZACION QUIMICA DE FORRAJES

En la Tabla 8 se observan los contenidos de materia seca de la hoja y el
tallo de los forrajes poseen diferencias significativas (p <0,05). Los
resultados mostraron que el contenido de MS fue el maximo en fraccién
foliar, variando de 13,08 £ 0,54 a 15,46 £ 0,29%, seguido por la materia seca
minima donde se registro en la fraccion de tallos (10,88 + 0,92 a 11,64 + 0,93
%), ademas se observd que los cambios en el contenido de materia seca en
los tres tipos de forrajes no presentaron diferencias significativas en tallos.
(Chacon, P;Vargas, 2009) informaron que la materia seca aumenta en relacion
con la edad y existe mayor cantidad en hojas que en tallos debido al aumento
de la actividad fotosintética de la planta lo que llevo a una mayor produccion
de biomasa en las hojas, donde a la edad de 75 dias reportaron en hojas
16,66% y en tallos 12,05 %, datos que resultan ser similares al trabajo
estudiado.

En Fibra Detergente Neutro (FDN): Se observé una diferencia
significativa (p <0,05) en el contenido de FDN de tallos, hojas y los tres tipos
de forrajes estudiados. La concentracion de FDN (77,41 + 1,46 a 69,31 +
1,05%) fue mayor en tallo que en la hoja (73,22 = 0,94) a (62,79 £ 1,51%),
mientras que se registraron valores mas bajos en KG Morado. Las fracciones
de hojas y tallos de los forrajes mostraron efectos significativos sobre el
contenido de FDN, como también en el tipo de forraje. Se observaron
contenidos significativamente méas bajos de FDN en King Grass Morado, y
un mayor contenido en King Grass Verde y Pasto Elefante. Chacon y Vargas
(2009) reportaron una tendencia creciente de FDN en King Grass y encontro
que la composicion nutricional a los 75 dias en hojas era de 74,30 % y en
tallos de 80,86% Yy con diferencias significativas en estas fracciones.
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Fibra Detergente Acido (FDA): Se observaron cambios significativos en
FDA en hojas y tallos de los diferentes tipos de forrajes estudiados. Se
observd que el contenido de FDA del tallo oscilaba entre 44,46 + 1,42 y 51,48
+ 0,91%, siendo mayor que el de las hojas (37,75 + 1,61 a 43,68 + 1,19).
Chacon y Vargas (2009) informaron que los constituyentes de la pared celular
y FD A aumentaron de manera lineal con maduracién. FDA aument6 en el
King Grass en tres edades de rebrote estudiados (60-75 y 90 dias) . Como
consecuencia del avance de la madurez, los cambios en FDA fueron menos
marcados en las hojas que los tallos. Debido al aumento en la proporcion de
tallos con respecto a la cantidad de hojas que se observa cuando avanza la
madurez. Los resultados de los trabajos informados anteriormente apoyan los

hallazgos del presente estudio.

En la cantidad de hemicelulosa se observé un aumento significativo en el
contenido de hemicelulosa en hojas y tallos, como también en los tipos de
forrajes. La concentracion de hemicelulosa fue mayor (25,04 + 2,17 a 29,86
+ 3,07) en la fraccion foliar, que en los tallos (24,85+ 2,37 a 30,33 + 1,56%);
Mientras que el mayor contenido de hemicelulosa se presento en el pasto
elefante, y el contenido més bajo el King Grass Verde. (Cardona et al, 2013)
informd que el valor de la hemicelulosa para el King Grass fue de 23,6 % y
Pasto Elefante de 22,6 % . Sin embargo, los valores reportados por ellos son
ligeramente menores que los registrados en el presente estudio. Ademas
estudio el pretratamiento alcalino de Pasto Elefante y King Grass para la
produccion de Bioetanol, report6 que la hemicelulosa es uno de los
principales constituyentes de la pared celular siendo un componente

importante de las hojas.

Los resultados en celulosa mostraron que los contenidos de celulosa
de los forrajes y sus fracciones de hojas y tallos fueron significativamente
diferentes (p <0,05). Se registrd que los contenidos de celulosa de la fraccion
de tallos fueron mayores (34,99 + 1,98 a 38,31 + 1,41%) y fueron minimos
(27,98 + 1,18) a 31,22 + 1,00%) en la fraccion foliar. El tallo y hoja de King
Grass Morado presenta un contenido significativamente menor de celulosa
que el Pasto Elefante y King Grass Verde. informaron que el valor promedio
de la celulosa fue del 30,72% King Grass y (Chacén, P;Vargas 2009) 36,76
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% en hojas y 38,51% en tallos, lo que difirio significativamente entre las
partes de la planta. Los resultados antes mencionados son estrechamente
comparables con los obtenidos en el presente estudio donde se establecieron

que la celulosa acumulada se encuentra principalmente en el tallo.

Los datos de lignina revelaron que los contenidos de lignina de las
fracciones del tallo oscilaron entre 10,41 + 0,49 y 11,98 * 1,31%, mientras
que la fraccion foliar de la planta tuvo la menor lignina (8,27 + 1,87 a 9,13+
0,65%). La lignina resulta ser un componente que proporciona dureza por lo
tanto existe mayor cantidad de esta variable en los tallos, siendo King Grass
Verde el que mayor cantidad posee y King Grass Morado la minima en los
tres forrajes estudiados. Chacén y Vargas (2009) informaron que en promedio
el contenido de lignina en hojas fue de 9,75% vy en tallos de 16,13 % en King
Grass. Sin embargo, los valores reportados por estos trabajadores fueron
mayores que los observados en el presente estudio. La proporcion de hojas
presentes en la planta determina también los porcentajes de MS, cenizas,
FAD, celulosay lignina, ya que estos aumentan su concentracion en la planta
al incrementarse la cantidad de hoja; mientras que la cantidad de FND se
disminuye. Debido a la edad de los forrajes (75 dias) el proceso de

lignificacion ain no es marcado.

Los contenidos de cenizas de los tres tipos de forrajes y sus fracciones
de hojas y tallos revelan diferencias significativas (p <0,05). Donde las
fraccion foliar son las que mayor cantidad presentan entre 15,87+ 0,72 a 16,50
+ 1,52 y los contenidos de cenizas de las fracciones de tallos corresponden a
12,88 £ 0,71 a 14,98 +0,72. (Herrera et al,2013) reportan que la media de
cantidad de cenizas en hojas es de 17,5% y en tallos de 16,9 % en King Grass,
estos datos resultan ser superiores a los obtenidos en este estudio pero sin

grandes diferencias.

La composicion de estos forrajes fue similar a la reportada por
(Cardona et al, 2013) quienes reportaron valores de 23,6 - 21,9 — 15,4 — 14,6
% en Celulosa, hemicelulosa, lignina y cenizas, correspondientes a King
Grass y en el caso del Pasto Elefante con valores de 22,6 — 20,9- 19,4- 11,1

en los mismos analisis sefalados.
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Todas estas propiedades convierten estos forrajes en una valiosa
fuente de celulosa que, desafortunadamente, todavia no ha sido totalmente
explotada para la preparacion de productos de celulosa de alta pureza. Otra
observacion se refiere al alto contenido de cenizas que poseen los forrajes
entre 13,73 — 16,75%, que resulta ser problematica en la elaboracion de

productos con celulosa segun (Tasaso, 2015).

3.7.0PTIMIZACION DE CELULOSA

Tabla 12. Optimas Condiciones y Resultados de Celulosa.

Condiciones Optimas Resultados Resultados
Condiciones  Calculados Experimentales

NaOH (p/v.%0) 25 - -

EDTA (p/v. %) 10 - -
Tiempo (min) 120 - -
Temperatura (°C) 80-90 - -
Rendimiento (%) - 34,74 34,91
a-celulosa (%) - 79,4 80,15
Cenizas (%) - 1,80 2,20

Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.

El destino final de la celulosa obtenida es la transformacion a
Carboximetil celulosa, buscando mayor cantidad de o-celulosa, como
también el menor contenido de cenizas para que estas no interfieran en la
elaboracion de CMC. En la Tabla 12 se presenta las condiciones 6ptimas para
maximizar el contenido de a-celulosa, junto con los resultados calculados

con la ecuacién 10 y los resultados experimentales.

Para el contenido de a-celulosa Ec. (10) genero un efecto de 80,15%,
aplicando el 6ptimo de concentracion de Hidroxido de Sodio y finalmente en
el contenido de cenizas se obtuvo 2,20%, aplicando el porcentaje de EDTA

con sus altos contenidos de concentracion para el proceso de pulpa 6ptimo.

3.8.RENDIMIENTO DE CARBOXIMETIL CELULOSA

El rendimiento porcentual de los forrajes carboximetilizado
sintetizado con diversas concentraciones de NaOH, se muestran en las
gréficas 9 y 10. El rendimiento porcentual de celulosa aumentd con
concentraciones crecientes de NaOH debido a la transformacion de los
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grupos hidroxilo de la molécula de celulosa en una forma de alcoxido, por lo
tanto, el aumento en rendimiento porcentual es atribuible a la presencia de
grupo carboximetilo con su masa mas alta.(Lawal, Lechner, and Kulicke,
2008).

Grafico 10. Rendimiento de CMC por Dispersion.
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Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion

Al optimizar la respuesta del modelo empleado, se busca maximizar
el porcentaje de rendimiento, con un valor optimo de 2,03 g/g, bajo
condiciones de hidroxido de Sodio de 60%, estos datos son comparables con
los realizados por (Rachtanapun et al. 2012) y Acido cloracético de 3 gramos,
que es la cantidad méxima estudiada con una cantidad de celulosa de 2
gramos. Sin embargo al realizar un ANOVA sobre el comportamiento de
cantidad de MCA p> 0.05, se rechaza la hipotesis que el rendimiento de CMC
depende del contenido de MCA, estos datos concuerdan en el estudio
(Iberahim et al, 2013) donde muestra que la cantidad del &cido

Monocloracético no influye en el rendimiento de CMC.

3.9.GRADO DE SUSTITUCION (GS)

Se estudiaron los efectos de NaOH y MCA mediante analisis de
varianza, donde para el caso de concentracion de Hidroxido de Sodio, el valor
de P es igual a 0,001 y es menor al valor del nivel de significancia de 0.05,

por lo tanto se concluye que la concentracion de NaOH influye en el Grado
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de Sustitucion. Sin embargo en el caso de MCA el P fue de 0,28 por lo tanto

el contenido de Acido Cloracético no interviene en el grado de sustitucion.

Existe una relacion entre el uso de diversas concentraciones de NaOH
y valores de GS en CMC se muestra en Gréafico 11. Los valores de forrajes
carboximetilizado obtenido fueron de 0,51 - 0,73. Se han estudiado muchas
investigaciones sobre la  modificacion de celulosa mediante
carboximetilacion de un solo paso como: (Gamboni et al. 2010) reportaron
resultados similares en Bagazo de Cafia de AzUcar carboximetilo (0,54-0,79)
donde encontraron que el valor GS de CMC incrementa con el aumento de
concentracion NaOH, cuando la relacién molar de &cido cloroacético era
constante. Ademas (Ledn et al. 2013) concluyeron que el GS reemplaza de
los tres grupos hidroxilos de la unidad de glucosa por carboxilos, estudio

realizado en bagazo de cafia de aztcar con un GS (0,75 + 0,10).

Grafico 11. Grafico de Sustitucion (GS) - Dispersion.
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Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion

En este estudio, una concentracion creciente de NaOH dio como
resultado un aumento de GS que alcanz6 un valor 6ptimo a 50% de
concentracion de NaOH. Esto se debe a que la region cristalina en la celulosa
se vuelve méas amorfa con el aumento de la concentracion de NaOH vy, por lo
tanto, se produce una sustitucion mejorada. Sin embargo, cuando la
concentracion de NaOH era del 60%, el grado de sustitucion del CMC
disminuyd, debido a la degradacion de las cadenas de celulosa por la
hidrolisis alcalina. Los aumentos en la concentracion de NaOH también

aumentaron la formacion de anhidro glucopiranosa.(Hong,2013).

41



Se realiz6 Grado de Sustitucion y Grado de pureza en las diferentes
concentraciones de hidroxido de Sodio estudiadas, donde se busca obtener

parametros 6ptimos de CMC.

En la Tabla 13 se presentan las condiciones éptimas junto con los
resultados calculados por la ecuaciones y los resultados experimentales. En
esta comparacion se observan ligeras diferencias donde el resultado

experimental fue mayor que el resultado calculado.

Tabla 13.Condiciones y Resultados Optimos para la Obtencion de CMC.

Condiciones Optimas Resultados Resultados
Condiciones Calculados Experimentales
NaOH (p/v.%o) 50 - -

MCA (9) 2 - -
Tiempo (min) 180 - -
Temperatura (°C) 70 - -
Rendimiento (g/q) - 1,79 1,89
Grado de Sustitucion - 0,74 0,77
Grado de Pureza - 94 95,39

Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.

3.10. APLICACION DE CONDICIONES DE CMC EN LOS
FORRAJES

Como se puede apreciar en la tabla 14, las hojas son las que mayor
contenido de grado de sustitucion tienen, debido a que en el tallo podrian
existir residuos del material lignocelulésicos lo que no permite la utilizacion
completa de celulosa en el tallo, por lo tanto interfiere en la eterificacion del
proceso de obtencion de CMC. Ademas se compara con la Norma de CMC
donde el unico pardmetro que no cumple es el de pureza, sin embargo para

solucionar el grado de pureza se realiza mas lavados con etanol.
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Tabla 14. Calidad de CMC de King Grass Verde, Morado y Pasto Elefante.

King Norma (ASTM
King Grass Grass Pasto D1439 - 03 2004)
Componente  Morado Verde Elefante
Grado de Sustitucion

Hoja 0,784 0,77 0,309 06-1,0
Tallo 0,550 0,588 0,211

Grado de Pureza
Hoja 96%  95,39% 87 % >98%
Tallo 89% 86% 85%

Rendimiento g/g
Hoja 1,80 1,89 1,36 -
Tallo 1,39 1,41 1,24

pH (20°C)

Hoja 6,71 6,75 6,74 6,8 - 8,0
Tallo 6,5 6,47 6,4

Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion

3.11. APLICACION DE CMC EN JUGO - VISCOSIDAD

Para evaluar la capacidad del espesante obtenido se realizo el analisis de
viscosidad de los tres forrajes comparando con el Carboximetil celulosa

comercial, con el fin de identificar el tipo de CMC obtenido.

Tabla 15. Datos de Viscosidad de CMC
DATOS EXPERIMENTAL

Carboximetil Celulosa 2% mPas

Blanco 4.6
Comercial 8.447
King Grass Verde 40,73
King Grass Morado 43,40
Paste Elefante 38,73

Elaborado por: Antonieta Cazco ..

En la Tabla 15 se presentan los valores de viscosidad en mPas del CMC
obtenido de las hojas en los tres forrajes. Las hojas de los forrajes
carboximetilizados se encuentran en la categoria baja de viscosidad en el
rango entre 25-50 mPas (Aqualon, 1999). Los residuos de NaOH que no se
hayan eliminado con los lavados de acido acético y etanol, disminuyen la
viscosidad.(Bono et al. 2009) realizaron estudios de viscosidad en soluciones
de carboximetil celulosa al 2% en pastel de Kernel de palma con 66,6. Donde

1mPas equivale a 1 cP.
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CAPITULO V

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES

Los datos de caracterizacion fisicoquimica indicaron buenos niveles
de celulosa y hemicelulosa, lo que sugiere su utilizacion como precursores

para generar celulosa.

El King Grass Verde y Pasto Elefante poseen cantidades de celulosa
significativamente iguales tanto en Tallos como en hojas, mientras que el
King Grass Morado posee concentraciones inferiores a los dos forrajes

indicados anteriormente.

El método de reflujo utilizado en esta investigacion resultd ser
apropiado Unicamente para las hojas de los forrajes debido al contenido de

material lignocelulésico que posee el tallo.

Las condiciones Gptimas para obtener 34,91 % de celulosa con un
contenido de 80,15 % de a- celulosa y con la menor cantidad de cenizas
(2,20%) a partir de las hojas de King Grass Verde como materia prima son:
solucion de NaOH al 25%, EDTA al 10%, 120 minutos de coccion a una

temperatura entre 80 y 90°C,

Las condiciones optimas para la obtencion de carboximetil celulosa a
partir de 2 gramos celulosa de KGV son: 2 ml de NaOH al 50%, 2 gramos
de MCA, 180 minutos a una temperatura de 70°C, lo que permitio obtener un
grado de sustitucién de 0,77 y un grado de pureza del 95,39 % , y un

rendimiento en funcion de la celulosa de 1,89 g/g.

A concentraciones mayores del 50% de solucién de Hidroxido de
Sodio para la elaboracion de Carboximetil Celulosa aumentan el rendimiento
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de CMC, sin embargo el grado de sustitucion y el grado de pureza

disminuyen.

El Carboximetil Celulosa obtenido posee una viscosidad de 38-43 mPas y se
considera como un espesante de baja viscosidad, donde el CMC de hojas de
King Grass Morado fue el que mayor viscosidad presentd, comparando con
King Grass Verde y Pasto Elefante, afirmando que existe una correlacion

entre el Grado de sustitucion, pureza y viscosidad.

5.2. RECOMENDACIONES

Para utilizar los tallos en la elaboracién de celulosa y carboximetilcelulosa
se quiere del proceso Druvacell, que consiste en un reactor donde se
consideraria la presion, que ayudaria a la eliminacion del silice que se
encuentra en esta fraccion de la planta y la cual no fue posible eliminarla con

reflujo en este trabajo

Se recomienda realizar este estudio con concentraciones de hidroxido de
sodio inferiores a 40% Yy superiores a 60% para conocer el grado de

sustitucion y pureza

Realizar estudios de caracterizacion por espectrofotometria infrarroja
para comparar el grado de sustitucion obtenido por gravimetria.

Realizar estudios con diferentes tiempos y temperaturas de coccion para

obtener éptimas condiciones en celulosa y carboximetilcelulosa.

Realizar la investigacion en otros tipos de plantas trabajando una a la vez
para poder expresar efectos en las variables dependientes de forma

especificas.

Hacer un estudio econdémico sobre la elaboracion de Carboximetil
Celulosa con reactivos Grado Industrial es decir que posean un menor

contenido de pureza que los y utilizados en este estudio.
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CAPITULO VI

6. PROPUESTA
6.1.TITULO DE LA PROPUESTA

Obtencidn de Carboximetil Celulosa a escala piloto a partir de Hojas de

King Grass Morado (Pennisetum Hybridum).
6.2.INTRODUCCION

Los forrajes o plantas anuales resultan ser destinados Unicamente
como alimento para el sector Agropecuario, sin embargo también posee
potencial con destino a varios sectores debido a su composicion quimica,
en especial su materia lignocelulésica, donde la celulosa ocupa una
posicién estratégica en algunas industrias y se utiliza para obtener
carboximetil celulosa o también conocido como CMC a partir de un
recurso natural que abunda en el Ecuador como son los forrajes, puesto
que después de la madera con un 45 % de celulosa, las gramineas perennes
son las que més celulosa poseen con una media de 25% — 30% y dentro
de ellas el King Grass posee alrededor de un 32,6 % de celulosa, segun
informan Cardona, Rios, y Pefia (2012). La celulosa posee un amplio uso
en la elaboracion de comprimidos, aglutinantes, lubricantes, coadyudantes
de recubrimientos para comprimidos, dispersantes en preparaciones
liquidas, vehiculo para colorantes y pigmentos, mejorador de fluidez en
polvos y granulados, y de estabilidad de los principios activos en diversas
formulaciones. . La celulosa puede sustituir al almidon, lactosa y otros
azUcares en la preparacion de alimentos, mejorando la compresibilidad de
los ingredientes y haciendo posible su aplicacion tanto en los metodos de
fabricacion por via humeda (granulacion humeda) o seca (compresion
directa o granulacion). Es por este motivo que se tratard de extraer y
cuantificar el CMC en los forrajes Pasto Elefante y King Grass ya que son

los que mayor cantidad de celulosa poseen.
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6.3.0BJETIVOS
6.3.1. GENERAL

Obtener Carboximetil Celulosa a escala piloto a partir de hojas de

King Grass Morado (Pennisetum Hybridum).

6.3.2. ESPECIFICOS

a) Sintetizar por el método de reflujo la celulosa y carboximetilcelulosa a
partir de King Grass morado, mediante el uso de hidréxido de sodio
como agente de coccion.

b) Establecer las condiciones ideales para optimizar el rendimiento de

CMC, con mayor grado de sustitucién, pureza y viscosidad.
6.4.FUNDAMENTACION CIENTIFICO — TECNICA

El uso de co-productos agroindustriales como fuente de nutrientes en
dietas de animales se ha practicado durante décadas, ya que millones de
toneladas de estos materiales se producen cada afio. En la produccion animal,
los alimentos representan la mayor parte de los costos de produccion, por lo
que es indispensable utilizar eficientemente los recursos disponibles para

maximizar el rendimiento animal.

El Pasto King Grass tiene como nombre cientifico Pennisetum Hybridum
de la unién de purpureum x P. typhoides, que se ha utilizado en algunas de
las explotaciones ganaderas Ecuatorianas, es una graminea de corte, nativa de
Africa del sur, crece desde el nivel del mar hasta los 2200 m.s.n.m, en zonas
con temperaturas ambientales comprendidas entre los 18 y 30°C, es tolerante
a la sequia y muestra gran capacidad de rebrote cuando se inician las lluvias
El uso principal de esta graminea ha sido en corte, el cual se realiza entre 60
y 70 dias, pues a mayor edad aumentan sus limitaciones nutricionales debido
a la acumulacion de lignina, silice y sustancias pépticas. Se conoce que en
este pasto se presenta alta concentracion de hemicelulosa (7,8), 12% de
proteina cruda y 62% de digestibilidad in vitro de la materia seca a los 60 dias
de rebrote. (Roncallo, A, and Castro 2012).

La celulosa es un polimero lineal simple que consiste en una unidad de

anhidroglucopiranosa (AGU) unida entre si con enlaces B- (1,4) -glucésidos
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formados entre el carbono 1y el carbono 4 de la glucosa adyacente. Cada una
de las unidades de AGU consiste en tres grupos hidroxilo en las posiciones
de carbono 2, 3 y 6. La celulosa esta alineada paralelamente entre si en
fibrillas, que estan rodeadas por la matriz de lignina y hemicelulosa. Ademas,
la celulosa tiene propiedades tales como baja densidad, buenas propiedades
mecénicas asi como bio degradabilidad. Carboximetilcelulosa, CMC es un
polisacérido anionico, lineal, de cadena larga, soluble en agua, derivado de

celulosa. (Tasaso, 2015).

La preparacion de CMC implica dos etapas de reaccidn, que son proceso
de alcalinizacion y eterificacion. En el proceso de alcalinizacion, la celulosa
se trata con NaOH, frecuentemente en presencia de un disolvente inerte
(etanol o isopropanol), que actia como agente hinchante y como diluyente
que facilita una buena penetracién en la estructura cristalina de la celulosa.
Se solvate los grupos hidroxilo y por lo tanto los hace disponibles para la
reaccion de eterificacion. (Tasaso, 2015).

El proceso de alcalinizacion se realiza generalmente a temperatura
ambiente. En la etapa de eterificacion, la celulosa alcalina se hace reaccionar
con 4&cido monocloroacetato (NaMCA), o el 4cido libre, &cido
monocloroacético (MCA) para formar éteres de carboximetilcelulosa. Al
mismo tiempo, el NaOH reacciona con MCA para formar dos subproductos,
que son glicolato de sodio y cloruro de sodio. La reaccién en el proceso de
alcalinizacién, eterificacion y reaccion lateral es como se muestra en la

ecuacion (1), (2) y (3), respectivamente (Tasaso, 2015).
[CsH,0,(0H)3],, + nNaOH — [C4H,0,(0H),0Nal,, + nH,0 (1)

[CsH,0,(0H),0Nal,, + nCICH,COONa (2
- [C¢H,0,(0OH),0CH,COONal,, + nNaCl

NaOH + CICH,COONa — HOCH,COONa + NaCl 3

CMC es actualmente muchas aplicaciones en la industria como el aumento de
la propiedad fisica del papel, como barro de perforacién en la industria

petrolera, como un espesamiento de tinte en la industria textil. En forma de
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CMC purificado, se usé en las industrias de alimentos, farmacéuticos,

detergentes y cosméticos.(Tasaso 2015).

En la presente investigacion se realizd ensayos con cuatro diferentes
concentraciones de NaOH vy tres de EDTA para la obtencion de celulosa y
tres concentraciones de NaOH con 3 pesos de Acido Cloracético para la
elaboracion de Carboximetil Celulosa donde las hojas de King Grass Morado
fue el que mayor viscosidad se obtuvo de los tres forrajes estudiados. Donde

su rendimiento fue de 1,8 g/g.
6.5.DESCRIPCION DE LA PROPUESTA

Se justifica la investigacién proponiendo un estudio donde se emplee
concentraciones bajas, medias y altas en una Unica variable independiente
(Hidroxido de Sodio), para observar el comportamiento de los factores de
calidad que califican al Carboximetil Celulosa. Lo que proporcionard una

mejor informacion en el momento que se forme el coloide.

6.6.METODOLOGIA

En el trabajo se utilizan procesos teoricos, experimentales y deductivos
donde se establecen condiciones Optimas para un alto grado de sustitucion,
pureza y viscosidad.
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6.6.1. OPERACIONALIZACION DE LA VARIABLE

TABLA DE OPERACIONES

Instrumento /

Variable Tipo de Variable Descripcion Dimension Indicadores ITEMS Método
Pennisetum (Forrajes) son
. . gramineas perennes utilizadas | Pennisetum .
Forrajes Independiente en ganaderia para la Hybridum (King Madurez 75 dias Molino
alimentacion. Grass) Balanza
Aislamiento de NaOH (25 %)
Celulosa NaOH, EDTA | epT A (.100%) Reflujo
Blanqueamiento NaCIO NaClO 5% Estufa
Método de . Métodos de Obtencion de la Mercerizacion Isopropanol
Extraccion Independiente Celulosa: Eterificacion NaOH y MCA
Anélisis de una muestra para Metanol, Etanoly | NaOH 50%.

Caracterizacién de
CMC

Dependiente

identificar la concentracién o
propiedades de la misma.

Complementos y
Lavados

Rendimiento de CMC

Grado de Sustitucién

Grado de Pureza

Obtencion de CMC Viscosidad

Acido Acético
Glacial
Rendimiento

Contenido

%

%

mPas

Medidor de pH,
Balanza Analitica
Reflujo

Gravimetria

Elaborado por: Antonieta Cazco
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6.6.2. PROCEDIMIENTOS

Obtencién de Carboximetil

15768 g «—— Secado de Muestras ——

2062,46 g __» Trituradoy Tamizado —»

18,91 L NaOH
(25%)+ EDTA

10%) x 2 h 80-
A x2n0- ) 00112 g S

2-lavados
NaClO 5%

» 58455¢ j
H20 a 95°C, pH
neutro, Secara —» 561,16 ¢

70°C - 12h
28L | » 561,169 f
isopropanol f

560 m NaOH ] °61.169
50 %

MCA (560 9) » 561,16¢ Susp

70°C - 3h

Metanol- 1h, 561,16 g
Ac _r

acético+etanol

(pH neutro) 1010,099

Elaborado por:

6.7.CRONOGRAMA

Celulosa
v

l

Coccién por Reflujo

Celulosa

Blanqueado

|

Lavado y Secado

'

Mercerizacion

v

Eterificacién

'

Coccion por Reflujo

ension, Lavados y
Secado

f Triturado y Tamizado 1»

Antonieta Cazco

N

2062,46 g

1891,12 g

584,55 g

561,16 g

561,16 g

561,16 g

561,16 g

1010,09 g

1010,09 g

1000 g

CRONOGRAMA DE ACTIVIDADES PARA LA ELABORACION DE CMC

ACTIVIDADES TIEMPO
Obtencion de Materia Prima Cultivo: 75 dias
Recoleccién de Hojas 24 horas
Secado y Triturado 6 horas
AISLAMIENTO DE CELULOSA

Coccion Alcalina 2 horas
Lavado, Filtrado, 2 horas
Blanqueado y Secado 12 horas
OBTENCION DE CMC

Mercerizacion 30 minutos
Eterificacion 30 minutos
Reflujo 3 Horas
Lavados 2 horas
Secado y Triturado 6 Horas

Elaborado por:

Antonieta Cazco
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CAPITULO VIII

8. APENDICE Y ANEXOS

Anexo 1 :Fotografias del Estudio

Figura 1. Analisis Fibra Detergente Neutro (FDN); Fibra Detergente Acido
(FDA).

Figura 2.Filtrado luego del Reflujo

=139 » 280«

Figura 3. Secado de Muestras
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Figura 6. Método de Permanganato - Blanqueamiento
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AISLAMIENTO DE CELULOSA

Figura 9. Lavado y
Blanqueamiento de Celulosa
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Figura 10. Pesado de Celulosa.

PROCESO DE ELABORACION DE CARBOXIMETIL CELULOSA

Figura 11. Celulosa a partil de forrajes
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Figura 12. Reflujo en Carboximetil Celulosa

ANTES DE SUSPENSION CON METANOL
SUSPENSION

Figura 13. Suspensiones en Metanol
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Figura 15. Viscosidad medida en Jugo de Naranja

ROTOR 1%

SPEED 60 RPN
DATA  47.0mP:
PERCENT  47.0%

Figura 16. Viscosidad medida en Jugo con CMC
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Viscosity Range at 256°C,(c) cps (mPas)

Designations for Indicated Substitution Types

7 9 12
High—at 1% Concentration
2,500-6,000 7H4 9H4
1,000-2,800 7H3S, THOF
1,500-3,000 7H
Medium—at 2% Concentration
800-3,100 12M31
1,500-3,100 aM31
400-800 ™ 9M8 12M8
200-800 7M8S
100-200 ™2
Low(®—at 2% Concentration
25-50 7L
—at 4% Concentration
50-200 72

Figura 17. Tipos de Viscosidad de Carboximetil Celulosa

Fuente: Aqualon CMC.
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Anexo 2: Analisis de Varianza.
ANALISIS DE VARIANZA DE CELULOSA

Tabla 16.Analisis de Varianza para el % Rendimiento.

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razon-F |Valor-P
Cuadrados Medio

A:% NaOH (377,931 1 |377,931 241,12 10,0000

B:% EDTA |210,656 1 210,656 134,40 |0,0000

AA 51,2747 1 |51,2747 32,71 0,0000

AB 9,37028 1 19,37028 5,98 0,0191

BB 1,45393 1 ]1,45393 0,93 0,3414

bloques 0,915788 3 0,305263 0,19 0,8993

Error total 61,1291 39 |1,56741

Total (corr.) |676,465 47

Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.

Tabla 17.Analisis de Varianza para el % de Alfa-celulosa.

Fuente Suma de Gl [Cuadrado Razén-F |Valor-P
Cuadrados Medio

A:% NaOH |28,6024 1 (28,6024 11,71 0,0015

B:% EDTA |45,2076 1 45,2076 18,51 0,0001

AA 128,334 1 128,334 52,54 0,0000

AB 5,90877 1 15,90877 2,42 0,1279

BB 0,0667815 1 10,0667815 0,03 0,8695

bloques 10,5617 3 |3,52056 1,44 0,2455

Error total |95,2548 39 (2,44243

Total (corr.) |326,566 47

Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.

Tabla 18. Analisis de Varianza - % Cenizas

Fuente Suma de Gl [Cuadrado Razén-F |Valor-P
Cuadrados Medio

A:% NaOH [8,12123 1 18,12123 61,75 0,0000

B:% EDTA |7,11795 1 17,11795 54,12 0,0000

AA 3,59306 1 |3,59306 27,32 0,0000

AB 0,0216568 1 ]0,0216568 0,16 0,6871

BB 0,163598 1 ]0,163598 1,24 0,2715

blogues 0,510515 3 0,170172 1,29 0,2901

Error total |5,12921 39 |0,131518

Total (corr.) [23,8655 47

Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.
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ANALISIS DE VARIANZA EN CARBOXIMETIL CELULOSA
Tabla 19.ANOVA - Rendimiento CMC

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razén-F |Valor-P
Cuadrados Medio

A:% NaOH |377,931 1 |377,931 241,12 |0,0000

B:% EDTA |210,656 1 210,656 134,40 |0,0000

AA 51,2747 1 |51,2747 32,71 0,0000

AB 9,37028 1 19,37028 5,98 0,0191

BB 1,45393 1 |1,45393 0,93 0,3414

bloques 0,915788 3 0,305263 0,19 0,8993

Error total |61,1291 39 |1,56741

Total (corr.) |676,465 47

Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.

Tabla 20. Analisis de Varianza para Grado de Sustitucion.

Fuente Suma de Gl [Cuadrado Razon-F |Valor-P
Cuadrados Medio

A:% NaOH (0,0266848 1 1]0,0266848 23,43 0,0001

B:MCA 0,00141116 1 ]0,00141116 1,24 0,2796

AA 0,161138 1 1]0,161138 141,46 |0,0000

AB 0,00000111666 |1 |0,00000111666 |0,00 0,9753

BB 0,00171947 1 ]0,00171947 1,51 0,2342

bloques 0,0018953 2 0,000947651 (0,83 0,4504

Error total |0,0216422 19 (0,00113907

Total (corr.) |0,24151 26

Elaborado por: Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.

Tabla 21. Analisis de Varianza para Grado de Pureza

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razon-F |Valor-P
Cuadrados Medio

A:% NaOH |37,9974 1 |37,9974 2,70 0,1166

B:MCA 11,8098 1 11,8098 0,84 0,3708

AA 315,142 1 |315,142 22,42 0,0001

AB 25,8331 1 25,8331 1,84 0,1911

BB 7,86157 1 17,86157 0,56 0,4637

bloques 12,8149 2 16,40745 0,46 0,6406

Error total 267,021 19 (14,0538

Total (corr.) |647,591 26

Elaborado por:

Antonieta Cazco . Statgraphics Centurion.
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Anexo 3 : Costos de Produccion .

Tabla 22. Costo de Produccion de Celulosa

Costos de Produccion de 500 gramos de Celulosa

Reactivos Cantidad Unidad Costo ($)
NaOH (25%) 19 L 20,17
Acido Acético Glacial 500 ml 0,17
10%
Hipoclorito de Sodio 250 ml 0,13
5%

Total 20,46

Elaborado por: Antonieta Cazco .

Tabla 23. Costos de Produccion de Carboximetil Celulosa

Costos de Produccion de 1 Kg de Carboximetil Calulosa

Reactivos Cantidad Unidad Costos™ (3) Costos™ ($)
Isopropanol 2800 ml 31,50 7,88
NaOH (50%) 560 ml 1,19 1,19
Acido Cloracético 50 g 5,36 5,36
Metanol 200 ml 2,56 0,85
Etanol 200 ml 0,40 0,40
Acido Acético Glacial 60 ml 1,22 0,41

Total 42,23 16,09

Elaborado por: Antonieta Cazco.
*Costos sin reutilizacion de reactivos.

** Costos con reutilizacion de reactivos (3 veces).
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ANnexos 4.

Normas
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[ﬂHIW Designation: D 1439 - 03

conform to the specifications of the Committee on Analytical
Reagents of the American Chemical Society®, where such
specifications are available. Other grades may be used, pro-
vided it is first ascertained that the reagent is of sufficiently
high purity to permit its use without lessening the accuracy of

3.2 Unless otherwise indicated, references to water shall be
understood to mean distilled water.

MOISTURE

—gil®
INTERNATIONAL
Standard Test Methods for
: 1
Sodium Carboxymethyicellulose
This standard is issued under the fixed designation D 1439; the number immediately following the designation indicates the year of
original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superscript epsilon (€) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.
1. Scope
1.1 These test methods cover the testing of sodium car-
boxymethylcellulose.
1.2 The test procedures appear in the following order:
Sections Ji=ek
Moisture 49 the determination.
Degree of Etherification:
Test Method A—Acid Wash 10-17
Test Method B—Nonaqueous Titration 10, 11, 18-23
Viscosity 24-30
Purity 31-38
Sodium Glycolate 39-47
Sodium Chloride 48-55 4. Scope
Density 56-62

1.3 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard. The values given in parentheses are for information
only.

1.4 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. For specific hazard
statements, see 15.1 and 20.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards: *
D 1347 Test Methods for Methylcellulose
E 1 Specification for ASTM Thermometers

3. Purity of Reagents

3.1 Reagent grade chemicals shall be used in all tests.
Unless otherwise indicated, it is intended that all reagents shall

! These test methods are under the jurisdiction of ASTM Committee D01 on
Paint and Related Coatings, Materials, and Applications and are the direct

ibility of Subc DO01.36 on Cellulose and Cellulose Derivatives.

Current edition approved Dec. 1, 2003. Published January 2004. Originally
approved in 1956. Last previous edition approved in 1997 as D 1439 - 97.

2 For referenced ASTM standards, visit the ASTM website, www.astm.org, or
contact ASTM Customer Service at service@astm.org. For Annual Book of ASTM
Standards volume information, refer to the standard’s Document Summary page on
the ASTM website.

4.1 This test method covers the determination of the volatile
content of sodium carboxymethylcellulose.

4.2 The results of this test are used for calculating the total
solids in the sample; and, by common usage, all materials
volatile at this test temperature are designated as moisture.

5. Significance and Use

5.1 Moisture analysis (along with purity) is used to calculate
the amount of active polymer in the material and must be
considered when determining the amount of sodium carboxym-
ethylcellulose to use in various formulations.

6. Apparatus

6.1 Oven—Gravity convection oven, capable of maintain-
ing a temperature of 105 = 3°C.

6.2 Weighing Bottles, low-form, 50-mm inside diameter by
30-mm height, or equivalent.

6.3 Analytical Balance.

7. Procedure

7.1 Weigh 3 to 5 g of the sample to the nearest 0.001 g in a
tared and covered weighing bottle.

7.2 Place the bottle in an oven at 105°C for 2 h with the
cover removed. Cool the bottle in a desiccator, replace the
cover, and weigh.

7.3 Replace the sample in the oven for 30 min, cool, and
reweigh.

* Reagent Chemicals, American Chemical Society Specifications, American
Chemical Society, Washington, DC. For suggestions on the testing of reagents not
listed by the American Chemical Society, see Analar Standards for Laboratory
Chemicals, BDH Ltd., Poole, Dorset, U.K., and the United States Pharmacopeia
and National Formulary, U.S. Pharmacopeial Convention, Inc. (USPC), Rockville,
MD.

Copyright © ASTM International, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-2959, United States.
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Ay D 1439-03

7.4 Continue this procedure to a mass loss of not more than
5 mg for 30 min drying time.

8. Calculation
8.1 Calculate the percent moisture, M, as follows:
M = (A/B) x 100 (t))

where:
A = mass loss on heating, g, and
B = sample used, g.

9. Precision and Bias

9.1 Precision—Statistical analysis of interlaboratory repro-
ducibility test results on samples containing 2 to 10 % moisture
indicates a precision of *0.2 % absolute at the 95 % confi-
dence level.

9.2 Bias—No justifiable statement can be made on the bias
of the procedure for measuring moisture because no suitable
reference material exists.

DEGREE OF ETHERIFICATION

10. Scope

10.1 These test methods cover the determination of the
degree of etherification (D.E.) of sodium carboxymethylcellu-
lose.

10.2 Two test methods are included as follows:

10.2.1 Test Method A (Acid Wash), for crude grades of
sodium carboxymethylcellulose with degrees of etherification
up to 0.85. Above 0.85 degree of etherification, slightly low
results may be obtained.

10.2.2 Test Method B (Nonaqueous Titration), for purified
grades of sodium carboxymethylcellulose of all degrees of
etherification. It is not applicable to the crude grades.

Test Method A—Acid Wash

11. Summary of Test Method

11.1 The water-soluble sodium carboxymethylcellulose is
converted to the insoluble acid form, purified by washing,
dried, and then a weighed sample is reconverted to the sodium
salt with a measured excess of sodium hydroxide.

12. Significance and Use

12.1 These test methods determine the amount of substitu-
ent groups added to the cellulose backbone. The level can
greatly affect solution properties, rheology, viscosity, hygro-
scopicity, salt tolerance, and many other properties of the

polymer.

13. Apparatus

13.1 Stirrer, air-driven.

13.2 Buchner Funnel, 75-mm, fitted with a 70-mm fine-
texture, heavy-duty filter paper. A 60-mm medium-porosity,
fritted glass funnel may also be used.

13.3 Drying Oven, maintained at 105°C.

14. Reagents
14.1 Diphenylamine Reagent—Dissolve 0.5 g of dipheny-
lamine in 120 mL of sulfuric acid (H,SO,, 9 + 2). The reagent

78

should be essentially water-white. It will give a deep blue
coloration with traces of nitrate or other oxidizing agents.

14.2 Ethyl Alcohol (95 volume %)—Denatured ethyl alco-
hol conforming to either Formula 2B, 3A, or 30 of the U. S.
Bureau of Internal Revenue.

14.3 Ethyl Alcohol (80 % by volume)—Dilute 840 mL of
Formula 2B, 3A, or 30 denatured alcohol to 1 L with water.

14.4 Hydrochloric Acid, Standard (HCI, 0.3 to 0.5 N).

14.5 Methanol, anhydrous.

14.6 Nitric Acid (sp gr 1.42)—Concentrated nitric acid
(HNO;).

14.7 Sodium Hydroxide, Standard Solution (0.3 to 0.5 N)—
Prepare and standardize a 0.3 to 0.5 N solution of sodium
hydroxide (NaOH).

14.8 Sulfuric Acid (9 + 2)—Carefully mix 9 volumes H,SO,
with 2 volumes of water.

15. Procedure

15.1 Weigh approximately 4 g of the sample into a 250-mL
beaker and add 75 mL of ethyl alcohol (95 %). Stir the mixture
with an air-driven stirrer until a good slurry is obtained. Add 5
mL of HNO;, while agitating, and continue agitation for 1 to 2
min. Heat the slurry and boil for 5 min. (Warning—Exercise
care to avoid fire.) Remove the heat and continue agitation for
10 to 15 min.

15.2 Decant the supernatant liquid through the filter and
transfer the precipitate to the filter with 50 to 100 mL of ethyl
alcohol (95 %). Wash the precipitate with ethyl alcohol (80 %)
that has been heated to 60°C, until all of the acid has been
removed.

15.3 Test for the removal of acid and salts (ash) by mixing
a drop of the acid carboxymethylcellulose slurry from the filter
with a drop of diphenylamine reagent on a white spot plate. A
blue color indicates the presence of nitrate and the necessity for
further washing. If the first drop of reagent does not produce a
blue color, further drops should be added until an excess of
reagent is known to be present, noting the color after each drop.
Four to six washings will usually suffice to give a negative test
for nitrate.

15.4 Finally, wash the precipitate with a small amount of
anhydrous methanol and draw air through it until the alcohol is
completely removed. Transfer the precipitate to a glass or
aluminum weighing dish provided with a cover. Heat the
uncovered dish on a steam bath until the odor of alcohol can no
longer be detected (in order to avoid fires due to methanol
fumes in the oven), then dry the dish and contents, uncovered
for 3 h at 105°C. Place the cover on the dish and cool to room
temperature in a desiccator.

15.5 The sulfate ash content of the sample at this point
should be less than 0.5 % when determined on 0.5 g of the
sample by the procedure given in the Ash as Sulfate section of
Test Methods D 1347. If the ash content is greater than 0.5 %,
rewash the sample with ethyl alcohol (80 %). If necessary,
repeat the procedure described in 13.1-13.3 to 13.4.

15.6 Weigh, to the nearest 0.01 g, about 1 to 1.5 g of the
dried acid carboxymethylcellulose (depending on the normal-
ity of the acid and base to be used) into a 500-mL Erlenmeyer
flask. Add 100 mL of water and 25.00 mL of 0.3 to 0.5 N



4y D 1439 - 03

NaOH solution, while stirring. Heat the solution to boiling, and
boil for 15 to 30 min.

15.7 Titrate the excess NaOH, while the solution is hot, with
the 0.3 to 0.5 N HCI to a phenolphthalein end point.

16. Calculation
16.1 Calculate the degree of etherification, G, as follows:

A= (BC- DEJ/F 2)
G = 0.162A/(1- 0.05844) 3)
where
A = milliequivalents of acid consumed per gram of
sample,
B = NaOH solution added, mL,
C = normality of the NaOH solution,
D = HCl required for titration of the excess NaOH, mL,
E = normality of the HCI,
F = acid carboxymethylcellulose used, g,
162 = gram molecular mass of the anhydroglucose unit of

cellulose, and
58 = net increase in molecular mass of anhydroglucose
unit for each carboxymethyl group substituted.

17. Precision and Bias

17.1 Precision—Statistical analysis of intralaboratory (re-
peatability) test results indicates a precision of +=0.04 D.E.
units at the 95 % confidence level.

17.2 Bias—No justifiable statement can be made on the bias
of the procedure for measuring degree of etherification because
no suitable reference material exists.

Test Method B—Nonaqueous Titration

18. Summary of Test Methods

18.1 This measurement is based upon a nonaqueous acid-
base titration. The sample is refluxed with glacial acetic acid,
and the resulting sodium acetate is titrated with a standard
solution of perchloric acid in dioxane, to a potentiometric end
point. Impurities containing alkaline sodium will also be
titrated under these conditions. Sodium chloride does not
interfere.

19. Apparatus

19.1 pH Meter, equipped with a standard glass electrode and
a calomel electrode modified as follows:

19.1.1 Discard the aqueous potassium chloride solution,
then rinse and fill with the calomel electrode solution as
described in 20.2.

19.1.2 Add a few crystals of potassium chloride and silver
chloride or silver oxide to the electrode.

19.2 Buret, micro, 10-mL capacity.

20. Reagents

20.1 Acetic Acid, glacial.

20.2 Calomel Electrode Solution—Add 2 g of potassium
chloride (KCI) and 2 g of silver chloride (AgCl) or silver oxide
(Ag,0) to 100 mL of methanol and shake thoroughly to
saturate. Use the supernatant liquid.

20.3 1,4-Dioxane.
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20.4 Perchloric Acid (0.1 N)—Add 9 mL of concentrated
perchloric acid (HCIO,, 70 % to 1 L of dioxane, with stirring
(Warning—The solution of perchloric acid in dioxane should
never be heated or allowed to evaporate.). Store in an amber
glass bottle. Any slight discoloration that appears on standing
may be disregarded.

20.4.1 Standardize the solution as follows: Dry potassium
acid phthalate for 2 h at 120°C. Weigh 2.5 g to the nearest
0.0001 g into a 250-mL volumetric flask. Add glacial acetic
acid, shake to dissolve, and then make up to volume and mix
thoroughly. Pipet 10 mL into a 100-mL beaker and add 50 mL
of acetic acid. Place on a magnetic stirrer and insert the
electrodes of the pH meter. Add nearly the required amount of
HCIO, from a buret, then decrease the increments to 0.05 mL
as the end point is approached. Record the millilitres of titrant
versus millivolts, and continue the titration a few millilitres
beyond the end point. Plot the titration curve and read the
volume of titrant at the inflection point. Calculate the normal-
ity, &, as follows:

N = (A X 10 X 1000)/(B X 204.22 X 250) (4)

where:

A = potassium acid phthalate used, g,

B = HCIO, added, mL,

204.22 = gram molecular mass of potassium acid phtha-
late,

10 = potassium acid phthalate solution added, mL,
and

250 = glacial acetic acid used to dissolve potassium

acid phthalate, mL.
20.5 Potassium Acid Phthalate, primary standard, National
Institute of Standards and Technology Standard Sample No.
84.

21. Procedure

21.1 Weigh 0.2 g of the sample, to the nearest 0.0001 g, into
a 250-mL Erlenmeyer flask with ground-glass joint. Add 75
mL of acetic acid, connect to a water-cooled condenser, and
reflux gently on a hot plate for 2 h.

21.2 Cool, and transfer the solution to a 250-mL beaker with
the aid of 50 mL of acetic acid. Place on the magnetic stirrer
and titrate to a potentiometric end point with 0.1 N HCIO, in
accordance with 20.4.

22. Calculation

22.1 Calculate the degree of etherification, H, as follows
(Note 1):

M = (AN X 100)/(G % (100 — B)) (5)
H = 0.162 M/(1.000- (0.080 M)) (6)

where

M = milliequivalents of acid consumed per gram of

sample,

A = HCIO, added, mL,

N = normality of HCIO,,

G = sample used, g,

B = percent moisture, determined on a separate sample,

in accordance with Sections 4-7,
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162 = gram molecular mass of an anhydroglucose unit of
cellulose, and

80 = net increase in molecular mass of an anhydroglu-
cose unit for each sodium carboxymethyl group
added.

Note 1—The result calculated in accordance with Section 18 includes
the alkaline sodium from sodium glycolate; however, if the latter is less
than 0.5 %, the interference is negligible.

23. Precision and Bias

23.1 Precision—Statistical analysis of interlaboratory test
results indicates the precision of this test method as shown
below:

Approximate Precision, D.E. Units
D.E. Level (95 % Confidence Level)
0.40 +0.010
0.80 +0.012
1.35 +0.038

23.2 Bias—No justifiable statement can be made on the bias
of the procedure for measuring degree of etherification because
no suitable reference material exists.

VISCOSITY

24. Scope

24.1 This is an arbitrary test method for determining the
viscosity of aqueous solutions of sodium carboxymethylcellu-
lose in the viscosity range from 10 to 10 000 cP at 25°C.

24.2 The concentration to be used for the test should be
agreed upon between the purchaser and the seller. It should be
such that the viscosity of the solution will fall within the range
of this test.

24.3 The results for the viscosity of sodium carboxymeth-
ylcellulose by this test method will not necessarily check with
results from other types of instruments used for viscosity
measurements.

24.4 The determinations are run on a calculated dry basis;
that is, the amount of sodium carboxymethylcellulose required
for the desired concentration on a dry basis is calculated from
the known moisture content.

24.5 This test method is intended for referee purposes. The
Brookfield spindles and speeds given in Table 1 are recom-
mended for this purpose, but slight derivations from the table
may occasionally be found convenient for individual applica-
tion.

25. Significance and Use

25.1 This test method determines the relative ability of the
polymer to thicken water. This is the primary function of
sodium carboxymethylcellulose.

TABLE 1 Viscometer Spindles Required for Given Speeds

Viscosity
Range, Spindle Speed, Scale Factor
No. pm
cP

10to 100 1 60 100 1
100to 200 1 30 100 2
200 to 1000 2 30 100 10
1000 to 4000 3 30 100 40
4000 to 10000 4 30 100 200
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26. Apparatus

26.1 Viscometer, Brookfield type.

26.2 Container—Glass jar, approximately 64-mm (2Y2-in.)
in diameter and 152 mm (6 in.) deep, unconstricted at the top,
capacity 340 g (12 oz).

26.3 Analytical Balance.

26.4 Mechanical Stirrer—Stirrer constructed of stainless
steel (Fig. 1) attached to a variable speed motor capable of
operating at 900 * 100 rpm under varying load conditions.

26.5 Water Bath, constant-temperature, set at 25°C and
capable of maintaining that temperature within +0.2°C.

26.6 Thermometer—ASTM Saybolt Viscosity Thermom-
eter having a range from 19 to 27°C and conforming to the
requirements for Thermometer 17C, as prescribed in Specifi-
cation E 1.

27. Procedure

27.1 Determine moisture in accordance with Sections 4-9.
27.2 Calculate the dry-basis sample mass, M, in grams
necessary to make 240 g of test solution as follows:

M = 100A/(100 — B) @
where:
A = desired dry mass of sample, g, and
B = moisture in the sample as received, %.

27.3 Calculate the quantity of distilled water required as
follows:

V=240-S§ (8)
Fabricate from
Stainless Stee!
302-304-316,
all round stock
E — | fe— 38"

)

:

£
:
g

716"
FIG. 1 Stirrer
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where:
V= volume of distilled water, mL, and
S = mass of sample, g.

27.4 Add the calculated quantity of water to the jar. Position
the stirrer in the jar allowing minimum clearance between the
stirrer and the bottom of the container.

27.5 Begin stirring and slowly add the sodium carboxym-
ethylcellulose specimen. Adjust the stirring speed to approxi-
mately 900 = 100 r/min and mix for exactly 2 h. Do not allow
the stirring speed to exceed 1200 r/min since higher speeds
tend to affect viscosity on certain grades of sodium carboxym-
ethylcellulose.

Note 2—If the specimen is added too rapidly, agglomeration will
occur. This may prevent complete dissolution within the required mixing
time.

27.6 Remove the stirrer and transfer the specimen container
to the constant-temperature bath for 1 h. Check the specimen
temperature with a thermometer at the end of 1 h to ensure that
the test temperature has been reached.

27.7 Remove the specimen container from the bath and
shake vigorously for 10 s. Measure the viscosity with the
Brookfield viscometer, selecting the proper spindle and speed
from Table 1. Allow the spindle to rotate for three min before
taking the reading.

28. Calculation
28.1 Calculate the viscosity, V, in centipoises as follows:
V = reading X factor 9)

29. Report

29.1 Report the results as Brookfield viscosity at 25 C,
stating the solution concentration and the spindle and speed
used.

30. Precision and Bias

30.1 Precision—Statistical analysis of interlaboratory (re-
producibility) test results indicates a precision of = 10 % at the
95 % confidence level.

30.2 Bias—No justifiable statement can be made on the bias
of the procedure for measuring viscosity because no suitable
reference material exists.

PURITY OF CRUDE SODIUM
CARBOXYMETHYLCELLULOSE

31. Scope

31.1 This test method covers the determination of purity or
percent of active ingredient in crude sodium carboxymethyl-
cellulose containing no phosphate. The test method has been
standardized on materials having a degree of etherification of
about 0.85 or less.

31.2 For determination of purity of refined sodium car-
boxymethylcellulose (purity approximately 98 % or higher),
analysis for individual or combined impurities and calculation
of purity by difference will give more reliable results.

32. Summary of Test Method

32.1 A 3-gsample is stirred mechanically in a beaker for 15
min with each of two 150-mL portions of ethanol (80 % by

81

volume) at a temperature of 60 to 65°C. The supernatant liquid
is decanted through a tared filtering crucible after each treat-
ment. The undissolved matter is transferred quantitatively to
the crucible, dried, weighed, and calculated as percent of
sodium carboxymethylcellulose. The temperature of the etha-
nol during the leaching need not be closely controlled, but the
concentration of the ethanol must be closely controlled (sp gr
within 0.001).

33. Significance and Use

33.1 This test method is intended for use in testing sodium
carboxymethylcellulose for applications in which purity is not
a critical property. If purity greater than 98 % is required,
analysis for individual impurities (sodium chloride and sodium
glycolate) is essential.

34. Apparatus

34.1 Filtering Crucible, fritted glass, medium-porosity,
50-mL capacity.

34.2 Mechanical Stirring Motor, electric or air-driven, with
any convenient stirrer of appropriate size.

34.3 Water Bath, constant-temperature, maintained at 60 to
65°C.

34.4 Cover—A lid to keep a 400-mL beaker substantially
covered during mechanical stirring in bath. A flanged lid,
preferably of stainless steel, with a slot, wide enough to pass
the shaft of the mechanical stirrer, cut from the rim to the
center, has been found satisfactory. The center should be cut
out somewhat larger than the shaft of the stirrer to permit free
rotation of the stirrer. Such a lid serves to weight down the
beaker as well as to minimize the evaporation losses during
leaching.

35. Reagents

35.1 Ethanol (95 volume %)—Undenatured or specially
denatured ethanol conforming to Formula 2B (Note 3) of the
U. S. Bureau of Internal Revenue.

Note 3—Other grades of denatured alcohol, such as Formula 3A, are
not satisfactory for this purpose.

35.2 Ethanol (80 volume %)—Dilute 840 mL of 95 %
ethanol (30.1) to 1 L with water. The specific gravity should be
0.857+ 0.001 at 25/25°C. If necessary, add water or ethanol
until the specific gravity is within the specified limits.

35.3 Ethyl Ether, anhydrous, ethanol-free.

36. Procedure

36.1 Weigh 3 to 5 g of the sample into a tared low-form,
65-mm diameter glass weighing dish fitted with a cover. Dry to
constant mass at 105 = 1°C in either a gravity or a mechanical
convection oven. Weigh at the end of an initial 2-h heating
period, then continue with 30-min heating periods until the
change in mass during a 30-min heating period is not more than
0.10 %. If there is an increase in mass of the sample during one
or more drying periods, record the lowest mass observed as the
mass for use in the calculation of moisture content. Calculate
the loss in mass as the percent of moisture in the sample.

36.2 Weigh 3 = 0.1 g of the sample, in the “as-received”
condition, to the nearest 0.001 g and transfer to a 400-mL
beaker.
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36.3 Add 150 mL of ethanol (80 %) that has been heated to
between 60 and 65°C, and immediately place the beaker in a
constant-temperature water bath maintained at 60 to 65°C. The
level of the water in the bath should be somewhat higher than
the level of the liquid in the beaker. Cover the beaker as
completely as possible with a lid that will permit mechanical
stirring. Lower a mechanical stirrer almost to the bottom of the
beaker, and stir for 10 min at a rate suitable to provide good
agitation without spattering material on the walls of the beaker
above the liquid level.

36.4 Stop the stirrer. Allow the undissolved matter to settle
with the beaker still in the bath, and then decant the hot
supernatant liquid as completely as possible through a tared,
fritted-glass filtering crucible.

36.5 Add 150 mL of ethanol (80 %), at 60 to 65°C to the
beaker and proceed in accordance with 32.3 and 32.4.

36.6 After decanting the supernatant liquid as completely as
possible, transfer the insoluble matter to the crucible with the
aid of ethanol (80 %) at 60 to 65°C in a wash bottle, being
careful to scrape all insoluble matter from the lid, the stirrer,
and the beaker. A total of about 250 mL of ethanol (80 %) will
normally be required to transfer the insoluble matter to the
crucible and to further wash the insoluble matter in the
crucible. During the operations prescribed in this paragraph,
apply suction only while filtration is in progress. Make every
effort to avoid drying-out of the filter cake. If fines appear to
pass through the filter, use only gentle suction.

36.7 Wash the residue in the crucible with 50 mL of ethanol
(95 %) at room temperature, and finally with several portions
of ether at room temperature (Note 4). Without permitting
suction to continue longer than necessary, place the crucible in
a beaker or weighing bottle on the steam bath until no odor of
ether can be detected.

Note 4—Thorough washing with ether is necessary to remove ethanol
completely from the insoluble matter. If ethanol is not completely
removed before oven drying, it may not be completely removed during the
oven drying.

36.8 Place the crucible in an oven at 105 =+ 1°C for 1 h. Stir
the contents of the crucible with a dissecting needle or thin rod
(preferably of smooth-surfaced metal) to break up the cake and
facilitate complete drying. Again, dry at 105 * 1°C for 1 h.
Place the crucible in a desiccator. Cover it with a flat glass
plate, weighing bottle cover, or other suitable cover to mini-
mize absorption of moisture from the atmosphere in the
desiccator; and cool to room temperature (at least 30 min).
Weigh the uncovered crucible as rapidly as possible.

36.9 Dry the crucible for additional 1-h periods until the
change in mass during a 1-h drying period does not exceed
0.003 g. If increases in mass are observed after such additional
drying periods, record the lowest mass observed as the mass of
the crucible plus dry sodium carboxymethylcellulose.

37. Calculation

37.1 Calculate the percent sodium carboxymethylcellulose,
S, on the dry basis as follows:

S= (A% 10000)/(B(100 — C)) (10)

where:
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A = mass of dried residue, g,
B = mass of specimen used, g, and
C = moisture in the specimen as received, %.

38. Precision and Bias

38.1 Precision—Statistical analysis of interlaboratory (re-
producibility) test results indicate a precision of * 0.6 %
absolute at the 95 % confidence level.

38.2 Bias—No justifiable statement can be made on the bias
of the procedure for measuring purity of crude sodium car-
boxymethylcellulose because no suitable reference material
exists.

SODIUM GLYCOLATE

39. Scope

39.1 This test method covers the determination of the
sodium glycolate content of purified sodium carboxymethyl-
cellulose containing not more than 2.0 % sodium glycolate.

40. Summary of Test Method

40.1 The sodium carboxymethylcellulose is dissolved in
acetic acid (50 %), precipitated with acetone and sodium
chloride and the insoluble material filtered off. The filtrate
containing the sodium glycolate (as glycolic acid) is treated to
remove the acetone and reacted with 2,7-dihydroxy naphtha-
lene. The resulting color is measured at 540 nm with a
spectrophotometer calibrated with known solutions.

41. Significance and Use

41.1 This test method (along with moisture and sodium
chloride) is used to calculate the amount of active polymer in
the material. It must be used when analyzing highly purified
(>98 %) grades of sodium carboxymethylcellulose, especially
in government-regulated applications (that is, food, pharma-
ceuticals, cosmetics, etc.).

42. Apparatus

42.1 Spectrophotometer or Filter Photometer, suitable for
measuring absorbance at 540 nm.

42.2 Absorption Cells, for spectrophotometer, 1-cm light
path.

42.3 Aluminum Foil—Cut to approximately 2-in. (51-mm)
squares.

43. Reagents

43.1 Acetic Acid, glacial.

43.2 Acetone.

43.3 Dihydroxy Naphthalene Reagent (0.100 g/L)—
Dissolve 0.100 g of 2,7-dihydroxy naphthalene in 1 L of
sulfuric acid (H,SO,). Before using, allow the solution to stand
until the initial yellow color disappears. If the solution is very
dark, discard it and prepare a new solution from a different
supply of H,SO,. This solution is stable for approximately 1
month if stored in a dark bottle.

43.4 Glycolic Acid, Standard Solution (1 mg glycolic acid/
mL)—Dry several grams of glycolic acid in a desiccator at
room temperature overnight. Accurately weigh 0.100 g of the
dried material, dissolve in water, and make up to volume in a
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100-mL volumetric flask. This solution will contain 1 mg of
glycolic acid/mL. The solution is stable for approximately 1
month.

43.5 Sodium Chloride (NaCl).

43.6 Sulfuric Acid (sp gr 1.84)—Concentrated H,SO,.

44. Preparation of Calibration Curve

44.1 Into a series of five 100-mL volumetric flasks accu-
rately introduce 1, 2, 3, and 4-mL aliquots of the standard
glycolic acid solution, reserving the fifth flask for a blank. Add
sufficient water to each flask to give a total volume of 5 mL.
Add 5 mL of glacial acetic acid, make up to volume with
acetone and mix. These solutions will contain 0, 1, 2, 3 and 4
mg of glycolic acid, respectively.

44.2 Pipet 2 mL of each of these solutions into individual
25-mL volumetric flasks. Place the uncovered flasks upright in
a boiling water bath for exactly 20 min to remove the acetone.
Remove the flasks from the bath and cool.

44.3 To each flask add 20 mL of 2,7-dihydroxy naphthalene
reagent as follows: Add 5 mL of reagent initially, mix thor-
oughly, then add the remaining 15 mL of reagent and mix.
Cover the mouth of the flasks with a small piece of aluminum
foil and place upright in the boiling water bath for 20 min.
Remove from the bath, cool, and make up to volume with
H,SO,.

44.4 Measure the absorbance of each solution at 540 nm
against the blank solution. Plot the milligrams of glycolic acid
in the original 100 mL of solution against absorbance to give a
calibration curve.

45. Procedure

45.1 Weigh about 0.5 g of the sample (0.2 g for semirefined
grades) to the nearest 0.001 g and transfer to a 100-mL beaker.
Moisten the specimen thoroughly with 5 mL of acetic acid
followed by 5 mL of water, and stir with a glass rod until
solution is complete (usually about 15 min is required). Slowly
add 50 mL of acetone, stirring during addition, followed by
approximately 1 g of NaCl. Stir several minutes to ensure
complete precipitation of the carboxymethylcellulose.

45.2 Filter through a soft, open-texture paper, previously
wetted with a small amount of acetone, and collect the filtrate
in a 100-mL volumetric flask. Use an additional 30 mL of
acetone to facilitate transfer of the solids and to wash the filter
cake. Make up to volume with acetone and mix.

45.3 Prepare a blank solution containing 5 mL of water and
5 mL of glacial acetic acid in another 100-mL volumetric flask.
Make up to the mark with acetone and mix.

45.4 Pipet 2 mL of the solution from the specimen and 2 mL
of the blank solution into separate 25-mL volumetric flasks.
Develop the color and measure the absorbance in accordance
with 44.2 to 44.4.

45.5 Using the observed absorbance, refer to the calibration
curve and read the corresponding milligrams of glycolic acid.

46. Calculation

46.1 Calculate the percent sodium glycolate content, C, as
follows:

C= (B x12.9)/[Wx (100 — A)] (11)
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where:

B = glycolic acid, read from the calibration curve, mg,
W = sample used, g,

A = moisture in the sample as received, %, and

129 = (gram molecular mass of sodium glycolate per

gram molecular mass of glycolic acid) X 10.

47. Precision and Bias

47.1 Precision—Statistical analysis of intralaboratory (re-
peatability) data on material containing less than 0.50 %
sodium glycolate indicate a precision of =0.03 % absolute at
the 95 % confidence level.

47.2 Bias—No justifiable statement can be made on the bias
of the procedure for measuring sodium glycolate because no
suitable reference material exists.

SODIUM CHLORIDE

48. Scope

48.1 This test method covers the determination of the
sodium chloride content of purified sodium carboxymethylcel-
lulose.

49. Summary of Test Method

49.1 The sodium carboxymethylcellulose is dissolved in
water and titrated with a standard solution of silver nitrate to a
potentiometric end point. Hydrogen peroxide is added to
reduce the viscosity of the solution.

50. Significance and Use

50.1 This test method (along with moisture and sodium
glycolate) is used to calculate the amount of active polymer in
the material. It must be used when analyzing highly purified
(>98 %) grades of sodium carboxymethylcellulose, especially
in government-regulated applications (that is, food, pharma-
ceuticals, cosmetics, etc.).

51. Apparatus

51.1 pH Meter, equipped with a silver electrode and a
mercurous sulfate-potassium sulfate electrode.
51.2 Buret, micro, 10-mL capacity.

52. Reagents

52.1 Hydrogen Peroxide (30 mass %)—Concentrated hy-
drogen peroxide (H,0,).

52.2 Nitric Acid (sp gr 1.42)—Concentrated nitric acid
(HNO3).

52.3 Silver Nitrate, Standard Solution (0.1 N)—Dissolve
17.0 g of silver nitrate (AgNO,) in 1 L of water. Store in an
amber glass bottle. Standardize the solution as follows:

52.3.1 Dry the sodium chloride (NaCl) for 2 h at 120°C.
Weigh 0.65 g to the nearest 0.0001 g, into a 250-mL beaker and
add 100 mL of water. Place on a magnetic stirrer, add 10 mL
of HNO3, and insert the electrodes of the pH meter. Add nearly
the required amount of AgNO, solution from a buret, then
decrease the increments to 0.05 mL as the end point is
approached. Record the millilitres of titrant versus millivolts,
and continue the titration a few millilitres beyond the end
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point. Plot the titration curve and read the volume of titrant at
the inflection point. Calculate the normality, N, as follows:

N = (A X 1000)/(B X 58.45) (12)
where:
A = NaCl used, g,
B = AgNO, solution added, mL, and
58.45 = gram molecular mass of NaCl.

52.4 Sodium Chloride (NaCl).

53. Procedure

53.1 Weigh 5 g of the sample, to the nearest 0.0001 g, into
a 250-mL beaker. Add 50 mL of water and 5 mL of
H,0,(30 %). Place the beaker on a steam bath, stirring
occasionally to achieve a nonviscous solution. If solution is not
complete after 20 min, add 5 mL more of H,0, and heat until
solution is complete.

53.2 Cool the beaker, add 100 mL of water and 10 mL of
HNO,. Place it on the magnetic stirrer and titrate to a
potentiometric end point with 0.1 N AgNO, solution in 46.3.

54. Calculation

54.1 Calculate the percent sodium chloride content, C, as
follows:

C = (AN X 584.5)/[G X (100 — B)] (13)
where:
A = AgNO, solution added, mL,
N = normality of AgNO, solution,
G = sample used, g,
B = moisture, determined on a separate sample, %, in
accordance with Sections 4-7, and
584.5 = gram molecular mass of NaCl X 10.

55. Precision and Bias

55.1 Precision—The precision of this test method is esti-
mated to be +0.05 % absolute for material containing less than
0.50 % sodium chloride and *0.10 % absolute for material
containing greater than 0.59 % sodium chloride.

55.2 Bias—No justifiable statement can be made on the bias
of the procedure for measuring sodium chloride because no
suitable reference material exists.

DENSITY

56. Scope

56.1 This test method covers the determination of the bulk
density of sodium carboxymethylcellulose.

57. Summary of Test Method

57.1 A weighed amount of sodium carboxymethylcellulose
is transferred to a 100-mL graduated cylinder and the graduate
vibrated to settle the powder.

58. Significance and Use

58.1 The density of the material can relate to dry flow
properties, rate of dissolution, lumping, and package and
storage space requirements.

59. Apparatus

59.1 Vibrator—A magnetic-type electric vibrator attached
to the vertical support rod of a ring stand approximately 1 ft
(0.3 m) above the base. A condenser clamp of sufficient size to
hold a 100-mL graduated cylinder also shall be attached to the
above rod. The base of the stand should be weighted.

60. Procedure

60.1 Place 50.0 g of sodium carboxymethylcellulose in a
100-mL graduated cylinder and place it in the condenser
clamp. Turn on the vibrator and allow the cylinder to vibrate
for 3 min. Record the level (in millilitres) to which the
specimen has compacted.

60.2 Alternatively, the specimen may be compacted manu-
ally. Tap it on a hard surface by dropping the cylinder
repeatedly from a height of about 1 in. (25 mm) until the
volume of the specimen remains constant. In order to prevent
cylinder breakage, cover the tapping surface with a s to Ya-in.
(3 to 6-mm) thick rubber sheet or use a plastic graduated
cylinder.

61. Calculation

61.1 Calculate the density, D, in grams per millilitre as
follows:

D = 50/r (14)

where:
r = observed reading, mL.

62. Precision and Bias

62.1 Precision—Statistical analysis of intralaboratory (re-
peatability) test results indicates a precision of *0.04 g/mL at
the 95 % confidence level.

62.2 Bias—No justifiable statement can be made on the bias
of the procedure for measuring density because no suitable
reference material exists.

63. Keywords

63.1 degree of etherification; density; moisture; purity; so-
dium carboxymethylcellulose; sodium chloride; sodium glyco-
late; viscosity
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